











En las imagenes tomadas mediante microscopia de barrido electrénico del
compuesto Kg[SiVoW19040] (Figura 26), se aprecia la presencia de aglomerados de
particulas, mucho mads pequefias que en los casos anteriores y con forma cubica,

aunque de bordes mas redondeados.

a) b)

Figura 26. Micrografia de la sal SiV2W: a) 250 aumentos, b) 1000 aumentos

7.2.10. Termogravimetria y analisis térmico diferencial (TGA-DTA)

Se utilizaron la termogravimetria (TGA) y el andlisis térmico diferencial (DTA)
para estudiar el comportamiento térmico de los compuestos [N(prop)a]s[PVW11040],
[(Nprop)als[PV2W10040], Ks[SiVW11040] y Ke[SiV2W10040] sintetizados. En los compuestos
PVW y PV2W, como poseen un catidon organico, se comenzd con el estudio de la
descomposicion térmica del mismo. En la Figura 27 se observa el diagrama de DTA, el
cual presenta un pico endotérmico agudo a 113°C y otro ancho entre 225- 325°C,
aparentemente constituido por la superposicion de varios picos. De acuerdo al
diagrama de TGA, el primero de los picos no tiene asociada pérdida de peso alguna y
es asignado a una transformacion de fase cristalina [47, 48]. El segundo de los picos se
asigna a la descomposicion de la sal, la cual de acuerdo a lo reportado en la literatura

[49, 50] tiene lugar inicialmente como una reaccién de eliminacién de Hoffmann:
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(CH3-CH,CH,),N"Br —® CH, = CH- CH3 + (CH3-CH,CH,)3N +HBr

Teniendo lugar posteriormente reacciones de B-eliminacion hasta la completa

descomposicion de (CHs-CH,CH,)sN [50], como se muestra a continuacion:

(CH3-CH,CH3)sN ——* CH, = CH- CH; + (CH3-CH,CH,),NH

(CH;-CH,CH,),NH —* CH, = CH- CH; + (CH;-CH,CH,) NH,

(CH3-CH,CH,) NH, * CH, = CH- CH3 + NH;
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Figura 27. Descomposicidon térmica de la sal organica N(prop)4Br

En el diagrama de TGA del PVW (Figura 28), podemos ver que la pérdida de
masa se produce en dos etapas, la primera en el rango 200-350°C y la segunda entre
los 350 y los 500°C. El diagrama de DTA del PVW presenta cuatro picos endotérmicos a
226, 303, 325 y 408°C. El primero de los picos puede asociarse a la pérdida de peso que
en el diagrama de TGA se presenta desde los 200 hasta los 250°C, que corresponde a la

pérdida de una molécula de propeno por cada [(CH3-CH,-CH,)4N]4[PW11VO40], como
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resultado de una eliminacion de Hoffman, en forma similar a lo propuesto para el
bromuro de tetraetilamonio.

Los tres picos restantes presentes en la regién entre 250 y 450°C, pueden
atribuirse a la descomposicién del catiéon organico dando lugar a la formacién de la
especie (NH4)sHPW1,VOy, la cual se descompone en dos etapas: en la primera ocurre
la eliminacion de NHs; (a temperaturas menores a 386°C) generando la especie
H4PW11VO4 v en la segunda (a temperaturas menores a los 450°C) la pérdida de dos
moléculas de agua de hidratacién dando lugar a la formacién del complejo tipo Keggin
con vacantes de oxigeno PW;VOsg, en coincidencia con lo reportado en la bibliografia

para el compuesto andlogo [N(C4Hg)4]sHPMo011VOyg [51, 52].
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Figura 28. Descomposicion térmica de la sal PVW

Las caracteristicas del diagrama de DTA del PV2W son similares a las del PVW.
La Figura 29 presenta tres picos endotérmicos poco intensos a valores de temperatura
(238, 309 y 336°C) ligeramente superiores a los presentes en el DTA del PVW. Por otra
parte, el diagrama del PV2W presenta dos picos endotérmicos a 397 y 430°C, region en

la cual el PVW presenta uno solo intenso (408°C).
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En el diagrama de TGA del PV2W podemos ver que la pérdida se produce
también en dos etapas, aunque el fin de la primera (250°C) y el inicio de la segunda es
menos nitido. La pérdida de peso asociada a las mismas es de 1%, 24% y 1,2%, y se
puede asignar de manera andloga a lo observado para el PVW, a la pérdida de una
molécula de propeno, la degradacion de la amina y a la pérdida de dos moléculas de

agua constitucional respectivamente, generando finalmente la especie PW1(V,03s.
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Figura 29. Descomposicion térmica de la sal PV2W

En el diagrama de TGA de los compuestos SiVW y SiV2W (Figura 30 y 31), se
pueden observar que las pérdidas ocurren en dos etapas, la primera, a temperaturas
por debajo de los 200°C y la segunda a temperaturas entre 350 y 500°C. La primera
pérdida se produce por la deshidratacién del compuesto, mientras que la segunda estd
asociada a descomposicion del anién formando los éxidos correspondientes [53]. En el
diagrama de DTA se observa que para el compuesto SiVW la primer pérdida en el TGA
va acompafada por tres picos endotérmicos, mientras que para el compuesto SiV2W
se producen dos picos endotérmicos, lo que corresponde a una pérdida de masa del

3,5% para ambos compuestos.
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Figura 31. Descomposicion térmica de SiV2W

7.2.11. Reduccion a temperatura programada (H,- TPR)

En general los heteropolianiones comienzan a descomponerse alrededor de los

500°C y los picos de reduccién que aparecen en el analisis de TPR se deben a la
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reduccion de los metales que los conforman y se encuentran como éxidos o mezcla de
los mismos, tal como se indicd previamente para el caso de los compuestos PW y SiW,
los cuales presentaron el primer pico de reduccién a una temperatura cercana a 500°C.
Los TPR obtenidos para los polioxotungstovanadatos sintetizados en este trabajo
mostraron los picos caracteristicos para este tipo de compuestos [54], en donde
generalmente se obtiene un pico muy intenso en el rango de 600 a 900°C, o en algunos
casos dos picos uno entre 550°C- 700°C y el otro a temperaturas mayores, que
corresponden a la reduccién del vanadio (V °*) y wolframio (W ®) [42, 55]. Los
resultados obtenidos para los compuestos sintetizados: PVW, PV2W, SiVW y SiV2W, se
muestran en la Figura 32.

Como se observa en los diagramas de TPR, no aparecen consumos de H, a
temperaturas menores de 500°C, ya que la reduccién de las especies de wolframio y
vanadio tiene lugar por sobre los 500°C [55]. En los compuestos sintetizados, dichos
atomos se encuentran en su mayor estado de oxidacién W **y V >* . La reduccién de
este ultimo tiene lugar a temperaturas cercanas a los 500°C, mientras que en general
el wolframio comienza a reducirse a temperaturas mayores. Segun lo reportado en la
literatura por L. Chen y colaboradores, el diagrama de TPR de V,05-WO; presenta un
pico alrededor de los 520°C, debido a la reduccién de V(V) a V(Ill) [12, 15], y antes de
que la reduccion del mismo se complete comienza a reducirse el wolframio,
mostrando una banda que continua hacia mayores temperaturas [54, 56]. En nuestro
caso, para los compuestos PVW y PV2W se obtuvo una banda ancha que contiene
ambas reducciones (Figura 32 a y b), mientras que para el caso de las sales de SiVW y
SiV2W se observan dos sefales, en las cuales las reducciones de wolframio y vanadio
se encuentran superpuestas (Figura 32 c y d). Para todas las sales sintetizadas, la
reduccién de atomos de wolframio (W °*) comienza en aproximadamente 650°C vy
continua hasta temperaturas cercanas a los 1000°C, dando lugar a la formacion de W
# con consumos de hidrégeno mayores que los obtenidos para la reduccién de
vanadio, debido al mayor contenido de atomos de W en la estructura del compuesto

[55, 56].
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Figura 32. H,-TPR de las fases activas: a) PVW, b) PV2W, c) SiVW y d) SiV2W

7.3. Caracterizacidn de los catalizadores preparados por inclusién de PW y SiW en la

matriz polimérica

A continuacién se detallan los resultados obtenidos a partir de las
caracterizaciones realizadas de los materiales obtenidos por incorporacion de PW y
SiW en la matriz polimérica. Para determinar si los heteropoliacidos fueron
incorporados con éxito se determind el wolframio mediante absorcién atomica de las
soluciones obtenidas por el lavado del reactor donde se realizé la sintesis de los

materiales hibridos, asi como las obtenidas del lavado de los mismos, y permitieron
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establecer que en todos los casos el porcentaje de polioxotungstovanadato incluido en

el material final fue mayor al 99% del incorporado inicialmente.

7.3.1. Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR)

Intensidad (u.a.)

3000 2000 1000

v (em’)

Figura 33. Espectro FT-IR del polimero superabsorbente formado a partir de acido

acrilico (AA) y acrilamida (AM)

En la Figura 33 se muestra el espectro FT-IR obtenido para el polimero
superabsorbente sintetizado para ser utilizado como soporte. En nuestro caso, el
hidrogel se encuentra formado por acido acrilico y acrilamida, los cuales se encuentran
entrecruzados mediante la formacién de grupos amido con el agente entrecruzante N,
N- metilbisacrilamida. En la misma se observan las bandas correspondientes a los
acidos carboxilicos y grupos amido que componen los residuos de las cadenas
monomeéricas, que forman parte del polimero, asi como también los grupos amido
generados por el entrecruzamiento de las cadenas, tal como se puede observar en el

esquema de la reaccion (Figura 34).
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Figura 34. Estructura de los monédmeros (AA y AM), agente entrecruzante (MBA),

iniciador de polimerizacion (APS) y del polimero formado

En la Tabla 5 se resumen las bandas encontradas en el espectro,
correspondientes a los acidos carboxilicos presentes como residuo del acido acrilico,
asi como también, los grupos amido del residuo de la acrilamida y del
entrecruzamiento de las cadenas. Ademas, se puede inferir que no se encuentran
mondmeros sin reaccionar, ya que no se evidencian las bandas caracteristicas al doble
enlace a 995 cm™ (8 C-H fuera del plano) y 1600 cm™ (v C=C) que se encuentra

presentes en los monémeros de partida (Figura 34) [57].
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Tabla 5. Bandas obtenidas en el FT-IR del polimero superabsorbente

v(cm™) Modo vibracional Asignacion
798 6 C-H sim en el plano Alcano
925 6 O-H fuera del plano Acido Carboxilico
1280 v C-N Amida
1403 0 asimétrico Alcano
1461 6 C-H simétrico Alcano
1551 6 N-H Amida
1650 v C=0 Amida
1732 vC=0 Acido Carboxilico
2928 v O-H Acido Carboxilico
3437 v N-H Amida

En la Figura 35 se muestran los espectros FT-IR de los materiales obtenidos por
incorporacion de PW en el polimero superabsorbente, junto con el del H3PW1,040 v la
sal sédica de la fase lacunar (Na;PW1:039). Como se aprecia en dicha figura, el conjunto
de las bandas antes mencionadas de PW asignadas a los estiramientos W.OW, W- Oy-
W, y P-O, se observan en los materiales hibridos SAP-PW a 802, 891 y 1078 cm™?
respectivamente, mientras que la banda correspondiente al estiramiento W-Oqg
aparece como un hombro. Ademds, la presencia de las bandas a 856, 949 y 1037 cm™
pueden ser asignadas a la formacién de la fase lacunar [PW11039]'7. Las bandas antes
mencionadas se encuentran presentes en todos los materiales poliméricos
modificados SAP-PW, vy la intensidad de las bandas aumenta con el mayor contenido
de PW incorporado en el soporte, como se puede observar en la Figura 35.

Para el caso de los materiales hibridos SAP-SiW (Figura 36), se puede observar
gue el comportamiento es similar al encontrado para el caso de los SAP-PW, en donde
las bandas caracteristicas del heteropolidcido se encuentran presentes en los

espectros obtenidos para todos los materiales.
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Figura 35. Espectro FT-IR de los materiales: a) fase lacunar Na;PW 1,039, b) PW, c) SAP-
PW40, d) SAP-PW30, e) SAP-PW20, f) SAP-PW10 y g) SAP
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Figura 36. Espectro FT-IR de las muestras: a) SAP-SiW30, b) SAP-SiW40, c) SAP-SiW10,
d) SAP-SiW20, e) SAP y f) Siw

7.3.2. Difraccién de rayos X (DRX)

En la Figura 37 y Figura 38 se muestran los diagramas de DRX de los materiales
hibridos obtenidos por incorporacion de PW y SiW en el polimero superabsorbente.
Para todos los materiales preparados no se observan ninguna de las lineas de

difraccion caracteristicas tanto del acido tungstofosforico para los materiales SAP-PWX
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(X=10, 20, 30 o 40) o tungstosilisico para los materiales SAP-SiWX (donde X=10, 20, 30
o 40) respectivamente, demostrando que las fases cristalinas caracteristicas de dichos
heteropoliacidos no se encuentran presentes en los materiales hibridos, lo cual puede
atribuirse a la alta dispersion de PW y SiW en el soporte o a su presencia como

especies no cristalinas.
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Figura 37. Diagramas de DRX obtenidos para las muestras hibridas SAP-PWX (X=10,
20,30 Yy 40), H3PW12040.6H20 Yy H3PW12040.23H20
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Figura 38. Diagramas de DRX obtenidos para las muestras SAP, SAP-SIWX (X= 10, 20, 30
Yy 40), H4SiW1204o, H4SiW12040.23 Hzo Yy H4SiW12040.6H20
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7.3.3. Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)

Para determinar las propiedades redox y predecir las condiciones éptimas del
catalizador en las distintas reacciones se puede utilizar la espectroscopia Uv-Visible
[58, 59]. Ha sido reportado que la posicion del borde de absorcidn del espectro de DRS
se correlaciona con los potenciales de oxidacién obtenidos mediante espectroscopia
de efecto tunel, lo que proporciona una herramienta muy util a la hora de estudiar la
capacidad oxidante de los POMs [58, 59]. El valor del borde de absorcién se puede
obtener a partir de la grafica de absorbancia versus longitud de onda y extrapolar a
absorbancia cero de la zona descendente del espectro obtenido [60].

El valor de la energia de borde de absorcion se adquiere mediante la funcién
Kubelka-Munk (F(Ree)), que se obtiene a partir de las medidas de absorcion, a partir de
la grafica de [F(Reo). hv]l/2 vs hv [58].

La energia de borde de absorcion de los POMs en general, permite estimar la
energia minima necesaria para que ocurra una transferencia de carga ligando- metal,
lo cual representa la transferencia de un electrén del orbital HOMO al LUMO. En
general el orbital HOMO involucra mayormente oxigenos terminales (orbitales 2p), por
lo que la energia del mismo no se ve afectada por cambios en la composicidn del POM,
como por ejemplo, la incorporacién de un heterodtomo como vanadio. En el caso del
LUMO, como depende de los orbitales d de los metales que forman la estructura del
heteropolianion, el reemplazo de un wolframio por un vanadio, generara cambios en
dicho orbital [78]. Esta diferencia de energia esta relacionada con el potencial de
oxidacién y, de este modo, cuanto menor sea la diferencia de energia entre HOMO y
LUMO, que se corresponde a una energia de borde de absorcion ubicada a mayor
longitud de onda, el POM se reducird con mayor facilidad [58, 59].

En la Figura 39 se observan los espectros DRS obtenidos para las muestras SAP-
PW, SAP-SiW, PW, SiW vy el polimero. Para dichas muestras se observan las bandas
caracteristicas de los heteropolidcidos, superpuestas con las del polimero
superabsorbente, observando un incremento de la intensidad de las mismas al

aumentar el contenido del mismo en las muestras.
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Figura 39. Espectros Uv-Visible (DRS) obtenido para: a) SAP, SAP-PWX (X=10,20 y 30%)
y PW; b) SAP, SAP-SIWX (X=10,20 y 30%) y SiwW
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A partir de los espectros obtenidos, se estimé la longitud de onda
correspondiente a la absorbancia cero, para calcular posteriormente la energia de
borde de absorcidn, tal como se explicd previamente. Para las series de catalizadores
preparados a partir de la inclusion de PW y SiW en la matriz polimérica, se observo que
la energia de borde de absorcion aumenta segun el siguiente ordenamiento: PW
(Ep=3,02) < SAP-PW40 (Ex= 3,31) <SAP-PW30 (Ep= 3,39) <SAP-PW20 (Eyx= 3,42) <SAP-
PW10 (E,= 3,50) (resultados similares se obtuvieron para los compuesto que contienen
SiW), indicando que la capacidad oxidante de los acidos masicos PW y SiW es mayor
gue la de los materiales preparados, y que el potencial de oxidacién aumenta con la

cantidad de fase activa incluida en el material.

7.3.4. Titulacion potenciométrica

Como se muestra en la Figura 40 los sitios presentes en el polimero se pueden
clasificar como sitios acidos débiles [13, 14] ya que el potencial inicial del electrodo (Ei)
fue de sdlo -4mV. Los sitios presentes en los materiales hibridos SAP-PWX (X= 10, 20 y
30), pueden clasificarse como sitios acidos fuertes, aunque resultaron ser en todos los
casos menos acidos que los obtenidos para el PW masico, obteniéndose un valor
maximo de 84 mV para la muestra SAP-PW30, mientras que en el caso del material con
mayor contenido del polioxotungstovanadato (SAP-PW40), los sitios acidos se
pudieron clasificar como muy fuertes ya que el valor obtenido fue de 124 mV. Ademas
se observd que cuanto mayor es el contenido de PW incluido en el soporte, mayor es
la acidez que presentaron dichos materiales. La Tabla 6 resume los valores de los
potenciales obtenidos para los materiales hibridos junto con la denominacion del sitio.

Para los materiales SAP-SiW se observd un comportamiento analogo al
descripto anteriormente (Figura 41), obteniendo un valor del potencial inicial (Ei) de
100 mV para la muestra con mayor contenido de SiW (SAP-SiW40). Los resultados

obtenidos se resumen en la Tabla 7.

189



160

—m—SAP-PW40

Ei (mV)

40 b

-80 \ 1 \ 1 \ 1 \ 1 \
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25

meq n-butilamina/g muestra

Figura 40. Curvas de titulacién potenciometrica con n- butilamina obtenidas para las

muestras SAP-PWX (con X= 10, 20, 30 y 40% p/p) y SAP

Tabla 6. Valores de Ei obtenidas para las muestras PW, SAP y SAP-PWX (X= 10, 20,30y

40%p/p)
Compuesto Ei (mV) Denominacion del
sitio

PW 772 Sitio dcido muy fuerte
SAP-PW40 124 Sitio acido fuerte
SAP-PW30 89 Sitio acido fuerte
SAP-PW20 65 Sitio acido fuerte
SAP-PW10 55 Sitio acido fuerte
SAP -4 Sitio acido débil
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Figura 41. Curvas de titulacion potenciometrica con n- butilamina obtenidas para las

muestras SAP-SiIWX (X= 10, 20, 30 y 40% p/p) y SAP

Tabla 7. Valores de Ei obtenidas para las muestras SiW, SAP y SAP-SiWX (X= 10, 20,30y

40%p/p)
Compuesto Ei (mV) Denominacidn del
sitio
Siw 642 Sitio acido muy
fuerte

SAP-SiW40 100 Sitio acido fuerte
SAP-SiW30 72 Sitio acido fuerte
SAP-SiW20 61 Sitio acido fuerte
SAP-SiW10 49 Sitio acido fuerte

SAP -4 Sitio acido débil
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7.3.5. Termogravimetria y analisis térmico diferencial (TGA-DTA)

En la Figura 42 se muestran los diagramas de TGA-DTA para el SAP. El diagrama
de TGA muestra que la pérdida de peso se produce en varias etapas, las dos primeras
tienen lugar por debajo de 200°C. En esta regidn el diagrama de DTA presenta dos
picos exotérmicos a 68 y 138°C, que son asignados a la eliminacién de humedad y agua
absorbida respectivamente, la que puede estar acompanada de la eliminacién de
restos de los mondmeros utilizados en la sintesis [61]. La eliminacion de agua puede
también provenir de la formacién de grupos anhidrido [61]. Entre 200 y 300°C, el
diagrama de DTA presenta un pico exotérmico a 238°C. En esta regidon comienzan a
tener lugar cambios quimicos irreversibles en el SAP, que resultan en la degradacién
del mismo [62]. Estos cambios involucran la formacion de imidas (intra e
intermoleculares) y la formacién de grupos nitrilo a partir de los grupos amido de la
AM, acompafiados de la liberacion de agua y amoniaco, respectivamente. En este
rango de temperatura también se ha reportado la liberacién de didéxido de carbono
proveniente de la descomposicién de los grupos anhidrido [63].

Por sobre 300°C aparecen, en el diagrama de DTA, tres picos endotérmicos a 322,
387 y 475°C, los que pueden asignarse a la descomposicion de las imidas (con
liberacion de diéxido de carbono y agua), la depolimerizacién y la ruptura de la cadena
polimérica (con liberacién de AA y formacidn de largas cadenas hidrocarbonadas), que
se ha reportado tiene lugar a temperaturas superiores a 300°C [61, 63]. De acuerdo a
los resultados de TGA, la masa del residuo carbonoso obtenido a 600°C corresponde al

22% de la masa inicial de SAP.

192



DTA (u.a)
TGA(u.a.)

" 1 " "
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 42. Diagrama de TGA-DTA obtenido para el polimero superabsorbente

Los diagramas de TGA de los compuestos SAP-PWX muestran que las pérdidas
de peso se producen también en varias etapas. Ademas, en los materiales hibridos
sintetizados se puede observar (Figura 43) que se encuentra a altas temperaturas una
pérdida de peso adicional, cuyo inicio va desplazandose a menores temperaturas
cuanto mayor es el contenido de PW incluido en el material. En los diagramas de DTA
de las muestras de SAP impregnadas con PW se observa que a temperaturas de 60-
65°C se encuentra un pico endotérmico asociado a la eliminacion de agua, mientras
gue a temperaturas mayores a 200°C ocurren las transformaciones quimicas y las
degradaciones del polimero. El nuevo pico que aparece en la muestra con mayor
cntenido de PW incorporado, en el rango de entre 560- 580°C, se debe a la
descomposicion de PW. Para el caso de los compuestos sintetizados a partir de la
inclusién de SiW en el polimero superabsorbente se obtuvieron resultados similares a
los expuestos anteriormente para la serie SAP-PW.

A partir de los resultados obtenidos mediante TGA-DTA se puede establecer
que los materiales preparados SAP-PWX y SAP-SiWX (X= 10, 20, 30 y 40%), pueden ser
utilizados hasta temperaturas cercanas a los 200°C sin que se experimente

degradacidn alguna de los mismos.
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Figura 43. Descomposicidn térmica de las muestras SAP-PWX (X=10, 20, 30 y 40% p/p)

7.3.6. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear 31p-.RMN

Los espectros de resonancia magnética nuclear de fésforo para las muestras
obtenidas por incorporacion de PW en el polimero superabsorbente (Figura 44),
mostraron ser similares entre si, con un Unico pico a un valor de desplazamiento
quimico 6 de -13,6 ppm, el cual puede ser asignado a la presencia del anién
[HPW12040]2' segun los datos reportados en la bibliografia [1]. Ademas, en el espectro
obtenido para la muestra SAP-PW10 se observa un hombro a 6=-13,3 ppm lo cual es
atribuible a la especie dimérica [P,W,1071]% [6]. Mediante esta técnica no se pudo
corroborar la presencia de la fase lacunar cuya existencia fue puesta de manifiesto

mediante los espectros de FT-IR mostrados previamente.
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Figura 44. Espectros ** P- RMN de los materiales SAP-PWX (con X=10, 20, 30y 40% p/p)

7.3.7. Capacidad de absorcién de agua (Qw) y porosidad (P)

En la Figura 45 se presenta la variacion de la capacidad de absorcion de agua Qw
del polimero superabsorbente sintetizado en funcién del tiempo. La completa
hidratacion del polimero seco se logré a tiempos superiores a 45 min y el valor maximo
de Qw alcanzado fue de 262 g de agua por g de muestra seca. Asimismo, se estudid la
rehidratacion del polimero previamente hidratado, para ello, el mismo se secd a 100°C
hasta peso constante, luego se volvid a hidratar, tomando los pesos a los mismos
tiempos de contacto. Este procedimiento se realizé dos veces y se pudo determinar
gue tanto la velocidad de hinchamiento como la capacidad maxima de absorcion se
mantienen prdcticamente constantes con los distintos ciclos de hidratacion-
deshidratacion, lo que indica que estos materiales pueden ser reutilizados en varios

ciclos de reaccidn consecutivos.
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Figura 45. Capacidad de absorcion de agua del polimero superabsorbente en funcién

del tiempo

Por otro lado, se evalué la capacidad de hinchamiento del polimero en diversos
solventes. En la Figura 46 se presenta la variacion de la capacidad de absorcion del
polimero superabsorbente sintetizado, en funcion del tiempo, realizada en etanol y

acetonitrilo y comparada con la de agua
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Figura 46. Capacidad de absorcidon del polimero superabsorbente sintetizado en

distintos solventes en funcidn del tiempo
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De los resultados se puede apreciar que la completa absorcién de acetonitrilo y
etanol, por parte del SAP se alcanza rapidamente y que los valores de la capacidad de
absorcién obtenidos fueron muy bajos, de sélo 3,9 g y 4,4 g de solvente por gramo de
muestra seca, respectivamente. De la comparacion de los resultados obtenidos se
puede apreciar la gran capacidad de absorcién de agua que presentan los polimeros
superabsorbentes en comparacion con otros solventes organicos.

Posteriormente se evalué la porosidad y la capacidad de absorcidon de las
muestras hibridas SAP-PWX y SAP-SiWX (con X=10, 20, 30 y 40% p/p), las cuales
presentaron valores menores, tanto en la capacidad de absorcion de agua, como en los
valores de porosidad obtenidos (Tabla 8). El porcentaje en que disminuye Qw y P, es
similar al del PW y SiW presente en el SAP-PW o SAP-SiW, y es atribuible a la
disminucion de la fraccion del polimero absorbente en el material hibrido por Ila
incorporacion del PW o SiW. Esto pone en evidencia que la incorporacién del HPA no
tiene un efecto importante sobre la capacidad de absorcién de agua o porosidad del

material sintetizado.
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Tabla 8. Valores de Qw y P de las muestras SAP, SAP-PWX y SAP-SiWX (X= 10,
20, 30y 40% p/p)

Muestra Qw P

SAP 262 0,752
SAP-PW10 239 0,691
SAP-PW20 209 0,532
SAP-PW30 185 0,410
SAP-PW40 151 0,379
SAP-SiW10 242 0,699
SAP-SiW20 200 0,510
SAP-SiW30 181 0,420
SAP-SiW40 155 0,382

7.4. Caracterizacién de los catalizadores preparados por inclusién de PVW, PV2W,

SiVW y SiV2W en la matriz polimérica

7.4.1. Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR)

Los espectros FT-IR de los materiales obtenidos por incorporacion de PVW o
PV2W en el polimero superabsorbente se muestran en las Figuras 47 y 48
respectivamente. Para las dos series de compuestos SAP-PVWX y SAP-PV2WX (con
X=10, 20 y 30% p/p), las bandas de los polioxotungstovadatos descriptas previamente
se encuentran presentes en todos los materiales sintetizados, aunque la intensidad de
las mismas es menor debido a la disminucién en el contenido de PVW o PV2W, vy al
solapamiento con las bandas correspondientes al polimero superabsorbente. Ademas,
se observa que la intensidad de las bandas obtenidas aumenta con el incremento de

PVW o PV2W incorporado.
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Figura 47. Espectro FT-IR de los catalizadores preparados: a) PVW, b) SAP-PVW 30, c)
SAP-PVW 20, d) SAP-PVW 10, e) SAP.
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Figura 48. Espectros FT-IR de: a) PV2W, b) SAP-PV2W30, c) SAP, d) SAP-PV2W20
y e) SAP-PV2W10

En la Tabla 9 se listan las principales bandas presentes en cada uno de los
espectros recolectados. Se puede apreciar que para los materiales hibridos SAP-PVW y
SAP-PV2W en la matriz polimérica, las bandas correspondientes a los modos
vibracionales W-O.-W, W-0O,-W, W-Q4 se encuentran presentes, lo cual es indicativo de

que la estructura primaria del anion Keggin permanece intacta luego de la inclusion de
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los polioxotungstovanadatos en el soporte y secado de las muestras, en tanto que las
bandas debidas a la vibracién del enlace P-Oa se encuentran solapadas con las bandas
correspondientes al polimero. La intensidad de las bandas aumenta con el incremento
del contenido de POM en el material hibrido, observandose en la Figura 47 que el
espectro obtenido para el compuesto SAP-PV2W10 es muy similar al del polimero, con
la diferencia de la presencia de la banda correspondiente a la vibracién del enlace P-Oa
y W-0Ob-W. En los espectros de los materiales sintetizados por inclusion de las fases
activas PVW y PV2W en la matriz polimérica, aparecen las bandas correspondientes al
polimero descriptas anteriormente en 3437, 1732, 1650, 1461, 1403, 1100 cm’l, a

similares longitudes de onda reportadas anteriormente para el SAP.

Tabla 9. Bandas obtenidas mediante espectroscopia FT-IR de los catalizadores

obtenidos por incorporacién de las sales PVW y PV2W en el polimero superabsorbente

Compuesto v W-Od v W-Oc-W v W-Ob-W v P-Oa
PVW 963 810 889 1096,1070
PV2W 960 807 889 1095,1078,

1062
SAP-PVW10 966 805 883 1044- 1100
SAP-PVW20 962 809 884 1050- 1102
SAP-PVW30 9.60 807 894 1047- 1104
SAP-PV2W10 - 809 885 1038- 1112
SAP-PV2W20 - 814 891 1045- 1131
SAP-PV2W30 - - 886 1037- 1131
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En las Figuras 49 y 50 se muestran los espectros de los materiales obtenidos por
incorporacion de SiVW y SiV2W en la matriz polimérica, respectivamente. En estos, se
pueden observar un comportamiento analogo a los polioxotungstovanadatos de
fosforo, tal como se desarrollé previamente. El menor contenido de fase activa en el
soporte, genera que las intensidades de los espectros de las muestras hibridas sean
menores al del espectro recolectado para los masicos, y que la misma aumente con el
incremento en el contenido de SiVW y SiV2W. Ademas, dichas bandas se encuentran

superpuestas con las del polimero, las cuales fueron descriptas previamente.
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Figura 49. Espectro FT-IR de los catalizadores preparados: a) SAP, b) SAP-SiVW 30, c)
SiVW, d) SAP-SiVW 10, e) SAP-SiVW 20
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Figura 50. Espectro FT-IR de los catalizadores preparados: a) SAP-SiV2W10,b) SiV2W, c)
SAP, d) SAP-SiV2W?20, e) SAP-SiV2W30
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7.4.2. Isotermas de adsorcion- desorciéon de N,

Mediante el método BET se determind el area superficial del polimero
superabsorbente y de los materiales hibridos SAP-PVW, SAP-PV2W, SAP-SiVW vy
SAPSIV2W.

El SAP utilizado como soporte presentd un area superficial especifica alta (Tabla
10). Ademas, se puedo observar que el valor de la superficie especifica del material
obtenido luego de la incorporaciéon de PVW, PV2W, SiVW y SiV2W en el soporte es
similar a la del polimero superabsorbente, observdandose un leve descenso de la
superficie especifica con el aumento de la cantidad de polioxotungstovanadato
incorporado. Los materiales hibridos presentaron areas especificas significativamente
mayores que las obtenidas para los polioxotungstovanadatos, representando a priori
una gran ventaja del mismo en su uso como catalizador heterogéneo.

En la Tabla 10 se presentan los valores de la superficie especifica obtenida para
PVW, SAP y los materiales hibridos SAP-PVW. En los materiales SAP-PV2W, SAP- SiVW
y SAP- SiV2W se encontrdé un comportamiento similar al presentado en la Tabla 10,
observandose menores valores de superficie especifica con respecto al soporte y la

disminucion de los valores con el aumento en la cantidad de POM incorporada.

Tabla 10. Valores de la superficie especifica tomadas a partir de las isotermas

de adsorcién- desorcidén de N, de: PVW, SAP y SAP-PVWX (con X= 10, 20, 30% p/p)

Compuesto Sm (m’/g)
PVW 5
SAP 341
SAP-PVW10 332
SAP-PVW20 325
SAP-PVW30 318
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7.4.3. Titulacion potenciométrica

Mediante las curvas de titulacidon potenciométrica se determinaron las
propiedades acidas de los materiales SAP-PVWX. En la Figura 51 se muestran las curvas
obtenidas para PVW, y los materiales poliméricos modificados SAP-PVWX (X= 10, 20 y
30), en donde se puede demostrar que los sitios acidos presentes en la sal
[N(prop)s]a[PVW11040] se pueden clasificar como sitios dcidos muy fuertes [13], ya que
el valor de potencial inicial (E;) fue de 167 mV. Los valores de las muestras obtenidas
por incorporacion de PVW en la matriz polimérica, fueron menores, pudiendo clasificar
los sitios superficiales presentes en SAP-PVW30 y SAP-PVW20 como sitios acidos muy
fuertes, mientras que para el material con menor contenido de PVW (SAP-PVW10) los
sitios presentes se clasifican como fuertes, segun los valores de los potenciales iniciales
(E;) obtenidos [14]. La disminucidn en la fuerza acida se puede atribuir a la interaccién
entre el PVW y los grupos funcionales del polimero, el cual presenta sitios acidos que
pueden considerarse débiles (E; = -4mV). Ademas, se observd que tanto el potencial
inicial del electrodo (Ei), como el nimero de sitios acidos se incrementa paralelamente
con el aumento del contenido de PVW. Los valores obtenidos se resumen en la Tabla

11, junto con la denominacion del sitio acido presente en cada compuesto.
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Figura 51. Curvas de titulacién potenciometrica con n-butilamina de las

muestras: SAP, SAP-PVW10, SAP-PVW20, SAP-PVW30 y PVW
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Tabla 11. Titulacidén potenciométrica de los materiales preparados por incorporacién

de PVW en la matriz polimérica

Compuesto Ei (mV) Denominacion del sitio
SAP -4 Sitio acido débil
PVW 165 Sitio acido muy fuerte

SAP-PVW30 142 Sitio acido fuerte

SAP-PVW20 121 Sitio acido fuerte

SAP-PVW10 51 Sitio acido fuerte

En la Figura 52 se muestran las curvas obtenidas para la sal
[N(prop)s]s[PV2W10040] v los materiales hibridos obtenidos a partir de su inclusién en el
SAP. Se observa que el valor del potencial inicial del electrodo fue mayor que para el
compuesto PVW, tal como se demostré previamente en la seccién 7.2.8, pudiéndose
clasificar los sitios acidos como muy fuertes. Ademas, se encontré analogamente a los
reportado para los materiales SAP-PVW, que los sitios acidos presentes en los
materiales SAP-PV2W fueron de menor fuerza que los de la sal PV2W, y que el valor

decrece con la disminucion de la cantidad de esta incluida (Tabla 12).
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Figura 52. Curvas de titulacion potenciometrica con n-butilamina de los catalizadores

preparados por incorporacion de PV2W en el polimero superabsorbente
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Tabla 12. Valores del potencial inicial del electrodo en la titulacién potenciometrica de

los sélidos obtenidos por incorporacién de PV2W en el polimero superabsorbente

Compuesto Ei (mV) Denominacion del
SAP -4 Sitio acido débil
PV2W 213 Sitio acido muy fuerte
SAP-PV2W30 178 Sitio acido fuerte
SAP-PV2W20 156 Sitio acido fuerte
SAP-PV2W10 56 Sitio acido fuerte

En la Figura 53 y 54 se muestran las curvas obtenidas para la serie de
compuestos SAP-SIVWX y SAP-SiV2WX (con X= 10, 20 y 30% p/p), junto con SiVW,
SiV2W vy SAP, respectivamente. Tal como se observd para el caso de los materiales
basados en PVW y PV2W, la acidez resulté ser menor que Ila del
polioxotungstovanadato masico, en forma andloga a lo reportado para los materiales
SAP-PVW y SAP-PV2W. Los valores de los potenciales iniciales, junto con Ia
denominacién del sitio acido, para los materiales mencionados se resumen en las

Tablas 13y 14.
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Figura 53. Curvas de titulacién potenciometrica con n-butilamina de los

catalizadores preparados por incorporacidn de SiVW en el polimero superabsorbente

Tablal3. Valores del potencial inicial del electrodo en la titulacién potenciometrica de

los sélidos obtenidos por incorporacion de SiVW en el polimero superabsorbente

Compuesto Ei (mV) Denominacidn del
SAP -4 Sitio acido débil
Sivw 74 Sitio acido fuerte
SAP-SiVW30 50 Sitio acido fuerte
SAP-SiVW20 29 Sitio acido fuerte
SAP-SiVW10 18 Sitio acido fuerte
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Figura 54. Curvas de titulacién potenciometrica de los catalizadores preparados

por incorporacién de SiV2W en el polimero superabsorbente

Tabla 14. Valores del potencial inicial del electrodo en la titulacién potenciometrica de

los sélidos obtenidos por incorporacion de SiV2W en el polimero superabsorbente

Compuesto Ei (mV) Denominacidn del
SAP -4 Sitio acido débil
Siv2w 103 Sitio acido muy fuerte
SAP-SiV2W30 72 Sitio acido fuerte
SAP-SiV2W20 44 Sitio acido fuerte
SAP-SiV2W10 25 Sitio acido fuerte

De la comparacién de los valores anteriores surge que la acidez de los
polioxotungstovanadatos conteniendo P es mayor que la de los constituidos por Si, en
concordancia con la mayor fuerza acida del H3PW1,04 respecto al HsSiW1,04, tal
como ha sido reportado en la literatura [6, 7]. Se observé también que para ambos la
fuerza acida se incrementa al aumentar el nimero de atomos de V en la estructura del

polioxotungstovanadato, lo que se atribuye al cambio en la distribucién de carga
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producida en los diferentes atomos de oxigeno del anion Keggin al pasar de uno a dos
atomos de V [48, 49]. Como consecuencia los materiales hibridos conteniendo PVW y

PV2W presentan sitios de mayor fuera acida que la de los obtenidos utilizando SiVW y

SiV2W.

7.4.4. Difraccién de Rayos X (DRX)

Los diagramas de DRX de las muestras SAP-PVW10, SAP-PVW20 y SAP-PVW30
son similares al obtenido para el SAP (Figura 55), observandose que los mismos no
presentan ninguna de las lineas de difraccién caracteristicas del PVW, lo cual puede
atribuirse a una alta dispersion del acido lograda por impregnacion de la matriz
polimérica [64]. Ademas se observa que el polimero superabsorbente no presenta

picos de difraccion correspondiente a la presencia de estructura cristalina.

— PV2W

—— SAP-PV2W30

—— SAP-PV2W20

——SAP
SAP-PV2W10

Intensidad (u.a.)

Figura 55. Diagrama de DRX de los compuestos a) SAP, PVW y SAP-PVWX (X=10, 20,
30& p/p) y b) SAP, PV2W y SAP-PV2WX (X=10, 20, 30% p/p)

Similares resultados fueron obtenidos para las muestras sintetizadas a partir de

SiVW y SiV2W (Figura 56 a y b).
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Figura 57. Diagrama de DRX obtenido para las muestras a) SAP, SiVW y SAP-SiVWX (X=
10, 20y 30% p/p), y b) SAP, SiV2W y SAP-SiVWX (X= 10, 20 y 30% p/p)

7.4.5. Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)

En la Figura 57 a y b se muestran los espectros obtenidos para las muestras
sintetizadas PVW, PV2W vy los materiales hibridos SAP-PW y SAP-PV2W. Las bandas
caracteristicas encontradas para los polioxotungstovanadatos masicos en la region
entre 200-500 nm, reportadas previamente, se encuentran presentes en los materiales
hibridos, sin embargo, la resolucién e intensidad de las mismas es menor, lo que se
atribuye a la disminucidn del contenido del polioxotungstovanadato en los materiales
hibridos, asi como también a la superposicién con las bandas correspondientes al
polimero. La banda a menores longitudes de onda (A=214 nm aproximadamente)
permanece con mayor nitidez y corresponde a una de las bandas presentes en el

espectro del polimero.
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Figura 57. Espectroscopia Uv-Visible de las muestras: a) PVW, SAP-PVWX (X=10,20 y
30%) y SAP, b) PV2W, SAP-PV2WX (X=10,20 y 30%) y SAP

En la Figura 58 a y b se muestran los espectros Uv-Visible de sdlidos (DRS)
obtenidos para las muestras SiVW y SiV2W respectivamente, y los materiales
obtenidos por incorporacién de las mismas en el polimero superabsorbente. Las
bandas encontradas en SiVW y SiV2W, debido a las trasferencias de carga ligando
metal de los distintos oxigenos presentes con el wolframio, se encuentran presentes
en los materiales poliméricos sintetizados. Asi como se observd previamente para PVW
y PV2W, la intensidad de las mismas aumenta con el incremento en el contenido de
SiVW y SiV2W incluido en los materiales. Ademds, en los materiales poliméricos
hibridos, se observa el solapamiento de las bandas del polioxotungstovanadato con las
del polimero superabsorbente.

En los espectros obtenidos para los materiales hibridos con menor contenido
de SiVW o SiV2W, sélo se observan dos bandas a A=214 y 270 nm aproximadamente,
pudiendo asignar la primer banda al polimero superabsorbente, mientras que la
segunda banda corresponde al solapamiento de las bandas encontradas en el soporte
a 260 nm junto con la obtenida en las fases activas alrededor de A=250 nm. En las
muestras con mayor contenido, SAP-SiVW30 y SAP.SIV2W30, se puede observar una
tercer banda a mayor longitud de onda (A=300 y 315 nm aproximadamente para SiVW

y SiV2W respectivamente), que se asigna a la banda encontrada en los
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polioxotungstovanadatos masicos a valores de A= 306 y 308 nm para SIVW y SiV2W

respectivamente.
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L L L L L L
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800
2 (nm) A(nm)

a) b)

Figura 58. Espectroscopia Uv-Visible de las muestras: a) SiVW, SAP-SiVWX (X=10,20 y
30%) y SAP; b) SiV2W, SAP- SiV2WX (X=10,20 y 30%) y SAP

En la Tabla 15 se muestran los valores de la longitud de onda obtenida a
absorbancia cero, junto con los valores calculados para la energia de borde de

absorcion (E,) de polioxotungstovanadatos sintetizadas en comparacion con PW y SiW.

Tabla 15. Valores de borde de absorcién (A) y de energia de borde (E,) de absorcién

obtenidos en estado sdlido y los mismos disueltos en acetonitrilo

Compuesto Ao (nm) E, (eV)
PW 410 3,02
SiwW 404 3,80
PVW 665 1,86
PV2W 686 1,80
Sivw 572 2,17
Sivaw 598 2,07
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Los valores de la energia de borde de absorcién obtenidos para las muestras
PW vy SiW, resultaron ser mayores que las sintetizadas en el presente trabajo (PVW,
PV2W, SiVW y SiV2W). Esto demuestra que la inclusién de vanadio en la estructura del
heteropolianién modifica la energia del orbital LUMO, modificando asi la capacidad de
reduccion (potencial de oxidacion) de los distintos POMs [6]. En los valores obtenidos a
partir de los espectros de DRS, junto con los resultados obtenidos en la caracterizacion
de los compuestos mediante H,-TPR, se puede observar que el poder oxidante de las
fases activas presenta el siguiente ordenamiento: PV2W > PVW > SiV2W > SiVW > PW
> SiW.

Por otro lado, se calculd la energia de borde de absorcidn de los materiales
hibridos obtenidos por incorporacién de los polioxotungstovanadatos en el polimero
superabsorbente. En todos los casos, la longitud de onda obtenida a absorbancia cero
aumenté con el contenido de las sales masicas incorporadas en el soporte,
traduciéndose en un menor valor de la energia de borde de absorcién y por lo tanto un
mayor potencial de oxidacion. En las Tablas 16- 19 se muestran los valores obtenidos

para los catalizadores sintetizados.

Tabla 16. Valores de longitud de onda obtenidos a absorbancia cero y energia

de borde de absorcién para los compuestos PVW y SAP-PVWX (con X=10, 20 y 30%

p/p)
Compuesto Ao (nm) Ey (eV)
PVW 665 1,86
SAP-PVW30 550 2,25
SAP-PVW20 529 2,34
SAP-PVW10 505 2,45
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Tablal7. Valores de Agy E, para los compuestos PV2W y SAP-PV2WX (donde X=10, 20y

30% p/p)
Compuesto Ao (nm) Ey (eV)
PV2W 686 1,81
SAP-PV2W30 583 2,13
SAP-PV2W20 556 2,23
SAP-PV2W10 541 2,29

Tabla 18. Valores de Agy Ep, para los compuestos SiVW y SAP-SiVWX (con X=10, 20 y

30% p/p)
Compuesto Ao (nm) Ey (eV)
Sivw 572 2,17
SAP-SiVW30 445 2,78
SAP-SiVW20 437 2,84
SAP-SiVW10 421 2,90

Tabla 19. Valores de Agy Ey, para los compuestos SiV2W y SAP-SiV2WX (con X=10, 20y

30% p/p)
Compuesto Ao (nm) Ey (eV)
Sivaw 598 2,07
SAP-SiV2W30 476 2,60
SAP-SiV2W20 454 2,72
SAP-SiV2W10 430 2,88

7.4.6. Microscopia de barrido electrénico y analisis dispersivo de energias (SEM-EDAX)

Se realizé un estudio semicuantitativo utilizando EDAX con el fin poner en
manifiesto la presencia de los polioxotungstovanadatos en el polimero luego de la
sintesis del material hibrido. En la Figura 59 se pueden observar los patrones EDAX de

PVW y de los materiales hibridos SAP-PVW10, SAP-PVW20 y SAP-PVW30.
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En los materiales SAP-PVW se aprecia claramente la presencia de las senales
del W (Ma 1,77 KeV) y la del V (Ka 4.95 KeV), cuya intensidad aumenta respecto por
ejemplo al de las sefiales Ko del C y O (a 0.28 y 0.52 KeV respectivamente). Sin
embargo la relacion de intensidades entre la sefial del W y la del V se mantiene
aproximadamente constante y similar a la encontrada para PVW (lw/Iv=2,8). Similares
resultados se obtuvieron para los materiales hibridos SAP-PV2W, SAP-SiVW Y SAP-
SiV2Ww.

a) PVW b) SAP-PVW10

c) SAP-PVW20 d) SAP-PVW30
Figura 59. Espectros EDAX de las muestras: a) PVW, b) SAP-PVW10, c) SAP-PVW?20, d)

SAP-PVW 30.

Los poros presentes en los polimeros superabsorbentes suelen ser de gran
tamario, facilitando el movimiento del solvente a lo largo de la red porosa, y de los
sustratos utilizados en diversas reacciones. En general, el tamafio de los poros vy la
flexibilidad de este tipo de materiales depende de el agente pordgeno utilizado y del
tipo y cantidad de entrecruzante. En nuestro caso, la sintesis del polimero realizada
mediante el uso de bicarbonato de sodio como agente pordégeno y N,N-

metilbisacrilamida ha permitido, la generacion de una estructura superporosa
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tridimensional formada a partir de la interconexion de los poros presentes en el
material. El analisis de la estructura porosa y del tamano de poro fue realizado
mediante el empleo de lupa, microscopio éptico y microscopio de barrido electrénico.
Las imagenes recolectadas se muestran en la Figura 60 y 61 respectivamente.

En las imagenes tomadas con la lupa (Figura 60 a), se puede apreciar la
morfologia caracteristica de este tipo de materiales, formada por una red porosa
tridimensional, lo que da lugar a una estructura del tipo esponjosa, en coincidencia con
lo encontrado en la literatura [65, 66].

El estudio utilizando un microscopio dptico de un corte transversal del hidrogel
sintetizado muestra que los poros se encuentran bien definidos y que su distribucidn
es relativamente homogénea (Figura 60 b). Las dos técnicas nombradas anteriormente
permitieron visualizar la morfologia de los hidrogeles sintetizados en estado himedo.

En general, el tamafio de poro de los polimeros superabsorbentes se mide
mediante microscopia electrénica de barrido, y seglin el método de preparacion del
mismo se pueden obtener desde materiales no porosos hasta otros altamente porosos
[8]. En nuestro caso, en la Figura 61 se presentan las imagenes obtenidas por SEM para
el polimero superabsorbente sintetizado. Mediante estas técnicas se estimé el tamano
de poro del material, obteniendo valores en el rango 50- 100um, coincidentes con los
tamafios de poro encontrados en la literatura para SAP compuestos por acido acrilico y
acrilamida como mondmeros de partida y N,N. metilenbisacrilamida como gente

entrecruzante [65, 66].
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a) b)

Figura 60. a) Imagen obtenida de polimero superabsorbente mediante una
Lupa Light Vision 11 aumentos; b) Imagen de un corte transversal del polimero

superabsorbente obtenida mediante microscopio dptico Lavobal 100 aumentos

Figura 61. Micrografias SEM del polimero superabsorbente utilizado como soporte a)

150 aumentos b) 50 aumentos

En la Figura 62 se observan las micrografias de los materiales hibridos SAP-PVW
y SAP-SiVW sintetizados, donde se observa que la morfologia caracteristica de red
porosa interconectada entre si, no cambia con la incorporacion de los
polioxotungstovanadatos durante la etapa de sintesis del material hibrido, y que los

valores de tamaio de poro estimados fueron similares a los encontrados para el SAP.
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Estos resultados estan en concordancia con que para los materiales hibridos la
disminucion de Qw es atribuida a la menor cantidad de SAP en el mismo, como

resultado de la incorporacion de cantidades crecientes del polioxotungstovanadato.

M3 3 25.0kV x100 100um

Figura 62. Micrografias SEM de las muestras: a) SAP-SiVK 10 a 40 aumentos, b)
SAP-SiVW 30 a 40 aumentos, ¢) SAP-PVW 10 a 70 aumentos, d) SAP-PVW30 a 100

aumentos.
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7.4.7. Capacidad de absorcion de agua (Quw) y porosidad (P)

En la Figura 63 (a, b, c y d), se muestran las curvas obtenidas en el estudio de la
capacidad de absorcién de agua en funcién del tiempo de los materiales hibridos
sintetizados. El comportamiento observado fue similar al reportado previamente en la
seccion 7.3.7, para los materiales SAP-PWX y SAP-SiWX, donde se observd que para
todos los casos estudiados, tanto el valor de Qw como los valores de porosidad P
disminuyen con el incremento de la cantidad de la fase activa incorporada en el
polimero. El decrecimiento, tanto de Qw como de la porosidad (P), es atribuible a la
disminucion progresiva de la fraccion de material absorbente (SAP) que compone el
material hibrido al incrementar el contenido de la fase activa. Los valores de Qw y P
obtenidos para los materiales se resumen en las Tablas 20-23 para SAP-PVW, SAP-

PV2W, SAP-SiVW y SAP-SiV2W respectivamente.

218



300 300
-
201 o ot 00— e o o o 20
'
200 200 |-
o0 0—0— 0 —0 — 00— 0 —0 0
B 150 w5 150 |-
? ]
100 | 10or
—o— SAPPVO) ol P
50l —e—SAP-PVWIO —=—SAP-PVZW30
SAP-PW20 —m—SAP-PV2WIO|
—mosAP 0 SAP-PV2W20)|
ot | | L L | | L 1
50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
t(min) t(min)
a) b)
300
300
mop —————
7 20 .
wl o f
L —a——a— |
-I 20 {_-'"
]
= 150 ;
ﬁ - - 150F [
3 e — : F— 2
1 g
00 (_n' bl é 100 -
£
50 —m—SAP m AP
i —B—SAPSVWIO ot A svano
SAP-SIVW20 SAP-SV2W20
ok a —m— SAP-SVW30) ol = —m— SAP-SV2W30
L L L L L n L . . L . .
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
t(min) t(min)
c) d)

Figura 65. Capacidad de absorcién de agua de a) SAP-PVWX, b) SAP-PV2WX, c)
SAP-SIVWX y d) SAP-SIV2WX, con X= 10, 20 y 30% p/p

Tabla 20. Valores de Qw y P obtenidos para los materiales SAP-PVWX con X=
10, 20y 30% p/p

Muestra Qw P
SAP 262 0,680
SAP-PVW10 241 0,545
SAP-PVW20 212 0,400
SAP-PVW30 184 0,386
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Tabla 21. Valores de Qw y P obtenidos para los materiales SAP-PV2WX con X=
10, 20y 30% p/p

Muestra Qw P
SAP 262 0,752
SAP-PV2W10 257 0,690
SAP-PV2W20 229 0,520
SAP-PV2W30 174 0,430

Tabla 22. Valores de Qw y P obtenidos para los materiales SAP-SiVWX con X=
10, 20y 30% p/p

Muestra Qw P
SAP 262 0,752
SAP-SiVW10 242 0,675
SAP-SiVW20 203 0,528
SAP-SiVW30 183 0,401

Tabla 23. Valores de Qw y P obtenidos para los materiales SAP-SiV2WX con X=
10, 20y 30% p/p

Muestra Qw P
SAP 262 0,752
SAP-SiV2W10 230 0,650
SAP-SiV2W20 200 0,504
SAP-SiV2W30 177 0,411

Finalmente, podemos tratar de resumir brevemente las principales
caracteristicas de los materiales hibridos sintetizados, teniendo en cuenta su aplicacion

como catalizadores en la oxidacion selectiva de sulfuros, diciendo que:
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Los materiales SAP-POM presentan una estructura de poros de gran
tamafio interconectada que se estima adecuada para la difusién de los

reactivos y productos.

La acidez de los SAP-POM, depende del tipo de

heteropolioxotungstovanadato y del contenido del mismo.

La capacidad oxidante de los heteropolioxotungstovanadato depende
del tipo de heterodatomo (fosforo o silicio) y del nimero de dtomos de

wolframio reemplazados por vanadios en la estructura del anion Keggin.

La capacidad oxidante del SAP-POM, al igual que la acidez, depende del

POM vy de su contenido en el material hibrido.

221



7.5. Referencias

[1] L. R. Pizzio, C. V. Caceres, M. N. Blanco. Journal of Colloid and Interface Science 190,
1997, 318- 326. “Adsorption of Tungstophosphoric or Tungstosilicic Acids from

Ethanol-Water Solutions on Carbon”

[2] P. Vazquez, L. Pizzio, C. Caceres, M. Blanco, H. Thomas, E. Alesso, L. Finkielsztein, B.
Lantano, G. Moltrasio, J. Aguirre. Journal of Molecular Catalysis A: Chemical 161, 2000
223— 232. “Silica-supported heteropolyacids as catalysts in alcohol dehydration

reactions”

[3] C. L. Marchena, L. Lerici, S. Renzini, L. Pierella, L. Pizzio. Applied Catalysis B:
Environmental 188, 2016, 23- 30. “Synthesis and characterization of a novel
tungstosilicic acid immobilized on zeolites catalyst for the photodegradation of methyl

orange”

[4] L. R. Pizzio, M. N. Blanco. Microporous and Mesoporous Materials 103, 2007, 40-
47. “A contribution to the physicochemical characterization of nonstoichiometric salts of

tungstosilicic acid”

[5] K. Nomiya, Y. Sugie, K. Amimoto, M. Miwa. Polyhedron 6, 1987, 519- 524. “Charge-
transfer absorption spectra of some tungsten (VI) and molybdenum (VI)

polyoxoanions”

[6] L. Pizzio, P. Vazquez, C. Caceres, M. Blanco. Catalysis Letters 77, 2001, 233- 239.
“Tungstophosphoric and molybdophosphoric acids supported on zirconia as

esterification catalysts”

[7] L. Pizzio, C. Caceres and M. Blanco, Appl. Catal. A 167, 1998, 283- 294. ”Acid catalysts

prepared by impregnation of tungstophosphoric acid solutions on different supports”

[8] C. Rocchiccioli- deltcheff, R. Thouvernot, Franck, R. Spectrochimica Acta 32, 1976,
587- 597. “Spectres i.r. et Raman d'hétéropolyanions a —XM1,040 " de structure de

type Keggin (X=B",Si", Ge",PY, AsVetM =W " et Mo )"

222



[9] G. P. Romanelli, J. C. Autino, M. N. Blanco, L. R. Pizzio. Applied Catalysis A: General
295, 2005, 209- 215. “Tungstosilicate salts as catalysts in phenol

tetrahydropyranylation and depyranylation”

[10] N. Essayem, G. Coudurier, M. Fournier, J. C. Védrine. Catalysis Letters 34, 1995,
223- 232. “Acidic and catalytic properties of CsyH3,PW1,04 heteropolyacid

compounds”

[11] M. Fournier, C. Feumi-Jantou, C. Rabia, G. Herve, S. Launay. Journal of Materials
Chemistry 2, 1992, 971- 978. “Polyoxometalates Catalyst Materials: X-Ray Thermal
Stability of Phosphorus-containing Heteropolyacids Hs,PM1,V,049. 13-14 H,O(M=
Mo, W; x=0-1)

[12] M. E. Chimienti, L. R. Pizzio, C. V. Caceres, M. N. Blanco. Applied Catalysis A:

General 208, 2001, 7- 19. “Tungstophosphoric and tungstosilicic acids on carbon as

acidic catalysts”

[13] T. Okuhara, N. Mizun, M. Misono. Catalytic chemistry of heteropoly compounds,
Advances in Catalysis, W.O.H. D.D. Eley, G. Bruce, Ed. 1996, 113- 252.

[14] R. Cid, G. Pecchi. Applied Catalysis 14, 1985, 15- 21. “Potentiometric method for

determining the number and relative strength of acid sites in colored catalysts”

[15] B.K. Hodnett, J.B. Moffat. Journal of Catalysis 91, 1985, 93- 103. “Study of
heteropoly compounds with the Keggin structure by temperature-programmed

reduction”

[16] T. Uaeda, M. Komatsu, M. Hojo. Inorganica Chimica Acta 344, 2003, 77-84.
“Spectroscopic and voltammetric studies of the formation of Keggin- type V(V)- substit
ted tungstoarsenate (V) and phosphate (V) complexes in aqueous and aqueous-

organic solutions”

[17] A. Briickner, G. Scolz, D. Heidenmann, M. Scneider, D. Herein, U. Bentrup, M. Kant.
Journal of Catalysis 245, 2007, 369- 380. “Structural evolution of H4sPM011040.XxH,0
during calcination and isobutene oxidation: New insights into vanadium sites by a

comprehensive in situ approach”

223



[18] E. I. Ross-Medgaarden, |. E. Wachs. Journal of Physical Chemistry C 111, 2007,
15089- 15099. “Structural determination of bulk and Surface tungsten oxids with Uv-

Vis diffuse reflectance spetrosocopy and Raman spectroscopy”

[19] M. Fournier, C. Louis, M. Che, P. Chaquin, D. Masure, Journal of Catalysis 119,
1989, 400- 414. “Polyoxometallates as models for oxide catalysts: Part I. An UV-visible
reflectance study of polyoxomolybdates: Influence of polyhedra arrangement on the

electronic transitions and comparison with supported molybdenum catalysts”

[20] J. A. F. Gamelas, D. V. Evtuguin, A. R. Esculas. Transition metal chemistry 32, 2007,
1061- 1067. “Transition metal substituted polyoxometalates supported on amino-

functionalized silica”

[21] Eon, J., Olivier, R., Volta. Journal of Catalysis 145, 1994, 318- 326. “Oxidative

Dehydrogenation of Propane on y-Al,03 Supported Vanadium Oxides”

[22] R. de Pavia Floro Bonfim, C. de Moura, H. Pizzala, S. Calderalli, S. Paul, J. Eon,M.
Capron, L. Delevoye, E. Payen. Inorganic Chemistry 46, 2007, 7371- 7377. “Synthesis
and Structural Characterization of a New Nanoporous-like Keggin Heteropolyanion

Salt: Ks(H,0)4[H,SiVW11040](H,0)%™

[23] T. Rajkumar, G. R. Rao. Material Chemistry and Physics 112, 2008, 853- 857.
“Synthesis and characterization of hybrid molecular mateials prepared by ionic liquid

and silicotungstic acid”

[24] F. Jing, B. Katryniok, F. Dumeignil, E. Bordes-Richard, S. Paul. Journal of Catalysis
309, 2014, 121- 135. “Catalytic selective oxidation of isobutene to methacrylic acid on

supported (NH;)sHPMo1,VQy4 catalysts”

[25] L. Yunyan, T. Huang, Q. Wu, H. Ding, W. Yan, A. B. Yaroslavtsev. Materials Letters
121, 2014, 159- 161. “A reversible phase transformation monovanadium- substituted

Keggin polyoxmetalate based ionic liquids”

[26] J. Canny, R. Thuvernot, A. Tezé, G. Hervé, M. Laparuolo-Loftus, M. T. Pope. Inorg.

Chem 30, 1991, 976- 981.” Disubstituted tungstosilicates. 2. .gamma- and .beta.-

224


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/002195178990170X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/002195178990170X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/002195178990170X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021951784710402
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021951784710402

isomers of tungstovanadosilicate, [SiV2W10040]6': syntheses and structure

determinations by tungsten-183, vanadium-51 and silicon-29 NMR spectroscopy”

[27] T. Huang, N. Tian, Q. Wu, W. Yanb. Soft. Matter 11, 2015, 4481- 4486. “Keggin-

type polyoxometalate-based ionic liquid gels “.

[28] R. Frenzel, A. G. Sathicq, M. N.Blanco, G. P Romanelli. L. R. Pizzio. Journal of
Molecular Catalysis A: Chemical 403, 2015, 27- 36. “Carbon-supported metal-modified
lacunary tungstosilisic polyoxometallates used as catalysts in the selective oxidation of

sulfides”

[29] R. Frenzel, G. Romanelli, M.N. Blanco, L.R. Pizzio. Journal of Chemical Science 127,
2015, 123- 132. “Transiton metal-modified polyoxomealates supportes on carbn as

catalyst in 2- (methylthio)-benzothiazole sulfoxidation”

[30] A. S. H. Kumar, K. T. Venkateswara Rao, K. Upendar, Ch. Sailu, N. Lingaiah, P. S. Sai
Prasad. Catalysis Communications 18, 2012, 37- 40. “Nitration of phenol over silica

supported HiPW1,VOy4o catalyst”

[31] R. Thouvernot, M. Fournier, R. Franck, C. Rocchiccioli- Deltcheff. Inorganic
Chemistry 23, 1984, 598- 605. “Vibrational Investigations of Polyoxometalates. 3.
Isomerism in Molybdenum (VI) and Tungsten (VI) Compounds Related to the Keggin

Structure”

[32] R. de Paiva Floro Bonfim, L. C. de Moura, J. G. Eon, O. Mentré, H. Vezin, S.
Caldarelli. Journal of Solid State Chemistry 213, 2014, 9- 16. “Keggin (Ks,

H30)[SiV3Wg040H].XH,0: Characterization and crystal structure”

[33] C. Rocchiccioli- Deltcheff, M. Fournier, R. Franck, R. Thouvernot. Inorganic
Chemistry 22, 1983, 207- 216.”Vibrational investigations of polyoxometalates. 2.
Evidence for anion-anion interactions in molybdenum(VI) and tungsten(VI) compounds

related to the Keggin structure”

[34] M. A. Fedotov, R. I. Maksimovskaya, L. P. Kazanskii. Reaction Kinetics and Catalysis
Letters 16, 1981, 185- 189. “structure of vanadium phosphate anion in solutions from

70, 5 and 3'P.NMR data”

225



[35] Bulletin of the academy of science of the USSR, division of chemical science, 10,
1986, 2167- 2172.” Isomer composition of the heteropolyacid HsPV,W1004 according
to *'P and >V NMR data”

[36] P. J. Domaille. J. Am. Chem. Soc. 106, 1984, 7677- 7687. 1-and 2-Dimensional
Tungsten nd Vanadium -51 NMR Characterization of Isopolymetalates and

heteropolymetalates”

[37] W. Huang, L. Todaro, G. P. Yap, R. Beer, L. C. Francesconi, T. Polenova. Journal of
Amercan Chemical Society 126, 2004, 11564- 11573. “>*v Magic Angel Spinning NMR
Spectroscopy of Keggin Anions [PVnW12_nO4O](3+”)' : Effect of countercation and

vanadium subtitution on fine constants”

[38] W. Huang, L. Todaro, L. C. Francesconi, T. Polenova. Journal of the American
Chemical Society 125, 2003, 5928- 5938. «“ly Magic Angle Spinning NMR Spectroscopy
of Six-Coordinate Lindgvist Oxoanions: A Sensitive Probe for the Electronic
Environment in Vanadium-Containing Polyoxometalates. Counterions Dictate the >'V

Fine Structure Constants in Polyoxometalate Solids”

[39] J. Arichi, M. M. Pereira, P. M. Esteves, B. Louis. Solid State Science 12, 2010, 1866-

1869. “Synthesis of Keggi-type polyoxometalate crystals”

[40] Y. Nakagawa, N. Mizuno. Inorganic Chemistry 46, 2007, 1727- 1736. “Mechanism

of [v—HZSiV2W1004o]4'CataIyzed Epoxidation of Alkenes with Hydrogen Peroxide”

[41] T. Okuhara, N. Mizuno, M. Misono. Advanced in Catalysis 41, 1996, 113- 252.

“Catalytic Chemistry of Heteropoly Compounds”

[42] M. Sun, J. Zhang, C. Cao, Q. Zhang, Y. Wang, H. Wan. Applied Catalysis A: General
349, 2008, 212— 221. “Significant effect of acidity on catalytic behaviors of Cs-

substituted polyoxometalates for oxidative dehydrogenation of propane”

[43] P. Mothe-Esteves, M.M. Pereira, J. Arichi, B. Louis. Crystal Growth and Design 10,

2010, 371-378. “How Keggin-Type Polyoxometalates Self-Organize into Crystals”

226



[44] J. Arichi, M. Eternot, B. Louis. Catalysis Today 138, 2008, 117-122. “Synthesis of V-
containing Keggin polyoxometalates: Versatile catalysts for the synthesis of fine

chemicals?

[45] Q. Wua, X. Sanga, B. Liua, V. G. Ponomarev. Materials Letters 59, 2005, 123— 126.
“Synthesis and performance of high-proton conductor undecatungstochromoindic

heteropoly acid”

[46] X. Tong, N. Q. Tiang, W. M. Zhu, F. H. Cao, W. F. Yan. Journal of Alloys Compounds
544, 2012, 37- 40. “Synthesis, crystal structure and conductive performance of

tungstovanadophosphoric heteropoly acid HsPW1,VO40.8H,0”

[47] M.R. Udupa, Propellants, Explosives, Pyrotechnics 7, 1982, 155- 157. “Thermal

descomposition of tetraethylammonium perchlorate”

[48] M. Ralle, J. C. Bryan, A. Habenschuss, B. Wunderlich. Acta Crystallographica C:
Crystal Communications. 53, 1997, 488- 490. “lLow-temperature phase of

tetraethylammonium bromide”

[49] L. M. Parker, D. M Bibbi, J. E. Patterson. Zeolites 4, 1984, 168- 174. “Thermal

descomposition of ZSM-5 silicate precursor”

[50] E. Bougeat-Lami, F. Di Renzo, F. Fajula, P. H. Mutin, T. Des Courieres. Journal of
Physical Chemistry 96, 1992, 3807- 3811. “Mechanism of the thermal decomposition

of tetraethylammonium in zeolite”

[51] F. Jing, B. Katryniok, F. Dumeignil, E. Bordes-Richard, S. Paul. Journal of Catalysis
309, 2014, 121- 135. “Catalytic selective oxidation of isobutane to methacrylic acid on

supported (NH;)sHPMo1,VQy4 catalysts”

[52] C. Marchal-Roch, N. Laronze, N. Guillow, A. Tezé, G. Hervé. Applied Catalysis A:
General 199, 2000, 33- 44. “Study of ammonium, mixed ammonium—cesium and
cesium salts derived from (NH;)s[PMo1,VOy4o] as isobutyric acid oxidation catalysts:
Part I: Syntheses, structural characterizations and catalytic activity of the ammonium

salts”

227


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926860X99005220
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926860X99005220
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926860X99005220
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926860X99005220

[53] C. Rocchiccioli-Deltcheff, M. Amirouche, G. Hervé, M. Fournier, M. Che, J. M.
Tatibouet. Journal of Catalysis 126, 1990, 591-599. “Structure and catalytic properties
of silca-supported polyoxomolybdates: || Thermal behaviour of unsupported and silica

supported 12-molybdosilisic acid catalysts from IR and catalytic reactivity studies”

[54] F. Jing, B. Katryniok, E. Bordes-Richard, F. Dumeignil, S. Paul. Catalysts 5, 2015,
460- 477. “Structural Evolution under Reaction Conditions of Supported

(NHz)3sHPMo1,VO4q Catalysts for the Selective Oxidation of Isobutane”

[55] N. Lingaiah, K. T. Verkateswara Rao, P. S. Prasad. Environmentally Benign
catalysts: For clean organic reactions. Chapter 4: vanadium-subtituted
tunstophosphoric acid supports on titania: A heterogeneous catalyst for selective
oxidative cleavage of olefins to carbonyl compounds at room temperature”. Spinger,

Guijarat, India, 2013, 92- 103

[56] P. G. W .A. Kompio, A. Briickner, F. Hipler, G. Auer, E. Loffler, W. Grinert. Journal
of Catalysis 286, 2012, 237— 247. “A new view on the relations between tungsten and

vanadium in V,0sAWQ3/TiO, catalysts for the selective reduction of NO with NH3”

[57] Tablas de espectroscopia. Catedra de Quimica Orgdnica, Facultad de Ciencias

Exactas, Universidad Nacional de La Plata

[58] K. P. Barteau, J. E. Lyons, I. K. Song, M. A. Barteau. Topics in Catalysis 41, 2006, 55-
63. “Uv-visible spectrosocpoy as a probe of heteropolyacid redox properties:

application to liquid phase oxidations”

[59] K. Eguchi, T. Seiyama, N. Yamazoe, S. Katsuki, H. Taketa. Journal of Catalysis 111,
1988, 336- 344. “Electronic Structure of XMo1,049 Heteropolyanions (X= P, As, Si and

Ge) and their reduction behavior”

[60] D. R. Park, S. Park, Y. Bang, I. K. Song. Applied Catalysis A: General 373, 2010, 201-
207. “Redox properties and oxidation catalysis of group 5 metal (V, Nb, Ta)-containing

Keggin and Well- Dawson heteropolyacid (HPA) catalysts”

228



[61] S. Dubinsky, G. S. Grader, G. E. Shter, M. S. Silverstein. Polymer Degradation and
Stability 86, 2004, 171- 178. “Thermal degradation of poly(acrylic acid) containing

copper nitrate”

[62] M. J. Caulfield, G. G. Qiao and D. H. Solomon. Chemical Reviews 102, 2002, 3067-

3084. “Some aspects of the properties and degradation of polyacrylamides”

[63] I. C. Mc Neill and S. M. T. Sadeghi, Polymer Degradation and Stabilization 29, 1990,
233- 246. “Thermal stability and degradation mechanisms of poly(acrylic acid) and its

salts: Part 1—Poly(acrylic acid)”

[64] A. Chellamani, S. Harikengaram. Journal of Molecular Catalysis A: Chemical 247,
2006, 260- 267. “Mechanism of oxidation of aryl methyl sulfoxides with sodium

hypochlorite catalyzed by (salen)Mnlll complexes”

[65] P. l.Lee. Journal of Controlled Release 2, 1985, 277- 288.“ Kinetics drug release

from hydrogels matrices”

[66] J. L Escobar, D. M. Garcia, D. Zaldivar, I. Katime. Revista Iberoamericana polimeros
3, 2002, 1- 25. “Hidrogeles, principales caracteristicas en el disefio de sistemas de

liberacion controlada de farmacos”

229


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0141391090900345
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0141391090900345
http://www.researchgate.net/researcher/83687674_Arunachalam_Chellamani
http://www.researchgate.net/researcher/82492978_Sivalingam_Harikengaram
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1381116905007867
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1381116905007867

8. Evaluacion catalitica
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En este capitulo se reportan los resultados obtenidos en la evaluacion catalitica
de los heteropoliacidos (PW y SiW), de los polioxotungstovanadatos (PVW, PV2W,
SiVW y SiV2W), asi como de los materiales hibridos obtenidos por su inclusién en el
SAP, en la oxidacién selectiva de diferentes sulfuros a sulféxidos y sulfonas, con el
objetivo de determinar las condiciones de reaccién éptimas para ser aplicadas a la
obtencion de Omeprazol y Dapsona, conocidos como farmacos para el tratamiento de
enfermedades gastricas y el tratamiento de la malaria respectivamente. El capitulo se

dividid en 4 secciones, las cuales seran desarrolladas a continuacion:

8.1. Oxidacion de sulfuros a sulfoxidos y sulfonas utilizando PW y Siw.

8.2 Oxidacidn de sulfuros a sulféxidos y sulfonas utilizando PW incluido en el polimero

superabsorbente.

8.3. Oxidacion de sulfuros a sulféxidos y sulfonas utilizando PVW, PV2W, SiVW y
SiV2W.

8.4. Oxidacion de sulfuros a sulféxidos y sulfonas utilizando PVW, PV2W, SiVW y SiV2W

incluidos en el polimero superabsorbente.

8.1. Oxidacion de sulfuros a sulfoxidos y sulfonas utilizando PW y SiwW

En primer lugar se evalud la actividad catalitica de los heteropolidcidos PW y SiW,
en la oxidacién selectiva de bencil fenil sulfuro, reaccion presentada en el Esquema 1,
empleando H,0, 35% p/v como agente oxidante.

En esta seccidon se estudia la actividad catalitica de los mismos en la reaccién
mencionada previamente y el efecto de modificar variables tales como solvente,
relacion molar sustrato/oxidante, cantidad de catalizador y temperatura de reaccion.
Las experiencias se encuentran detalladas en la seccion Experimental, Capitulo lll,

Seccidon 6.5.1.1
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Esquema 1. Oxidacion selectiva de bencil fenil sulfuro

8.1.1. Efecto del solvente de reaccidn

Se realizaron distintas experiencias con el fin de elegir el mejor solvente para llevar
a cabo la reaccién de oxidacidn, para ello se utilizé 1 mmol de bencil fenil sulfuro, 1%
mmol de PW, 20°C de temperatura y 5 ml de diferentes solventes. En la Tabla 1 se
presentan los resultados obtenidos para cada caso (Experimental, Capitulo I,

Experiencias 1- 6).

Tabla 1. Oxidacion de bencil fenil sulfuro empleando PW, H,0, como agente oxidante,

20°C de temperatura y 5ml de diferentes solventes

Entrada Solvente Conversion Selectividad
% Sulfoxido%

1 CH5CN 99 91

2 MeOH 98 74

3 EtOH 95 80

4 Acetona 90 78

5 1,4- Dioxano 86 79

6 CHCl; 66 72

Los resultados muestran que la reacciéon es sensible a la naturaleza del solvente,
encontrandose para acetonitrilo, metanol y etanol, los valores mas altos de conversion

del sulfuro, 99, 98 y 95% respectivamente (Tabla 1, Entradas 1, 2 y 3). Sin embargo, las
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selectividades hacia el sulféxido al utilizar etanol o metanol, son menores (74 y 80%,
Tabla 1, Entradas 3 y 4), que la alcanzada al utilizar acetonitrilo (91%, Tabla 1, Entrada
1).

Al utilizar solventes menos polares como en el caso del cloroformo o 1,4- dioxano,
los valores de conversion y de selectividad disminuyeron notablemente, obteniendo 86
y 66% respectivamente.

De los resultados obtenidos se puede establecer que el mejor solvente para llevar a
cabo la reaccién de oxidacion es el acetonitrilo, y por consiguiente fue el elegido para

llevar a cabo los préximos experimentos.

8.1.2. Evaluacién de la actividad catalitica de PW y SiW

Inicialmente se evalla el desempefio de ambos heteropolidcidos en la oxidacién
selectiva del sulfuro a sulféxido, empleando 1 mmol de bencil fenil sulfuro, 1 mmol
(0,1 ml) de H,0,, 0,01 mmol de catalizador (PW) y 5 ml de acetonitrilo como solvente a
20°C de temperatura (Experimental, Capitulo Ill, Experiencias 7- 11), los resultados

obtenidos se muestran en la Tabla 2.
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Tabla 2. Oxidacion de bencil fenil sulfuro empleando PW y SiW como catalizadores,

20°C de temperatura y acetonitrilo como solvente

Entrada Catalizador Tiempo (h)

Conversion

Selectividad Selectividad

% Sulféoxido %  Sulfona %

0,33 - - -

1 2 1 - - -
2 5 100 -

5 15 100 -

2 0,33 - - -
- 1 - - -

2 2 100 -

5 41 100 -

0,33 30 100 -

3 PW 1 68 98 2
2 90 93 7
5 98 90 10

0,33 18 100 -

4 Siw 1 52 98 2
2 78 93 7
5 91 90 10

0,33 31 100 -

5° PWP 1 66 98 2
2 90 95 5

5 97 91 9

a- Sin perodxido de hidrégeno

b- Empleando 4 ml de acetonitrilo y 1 ml de t- butanol
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Como puede observarse en la Tabla 2 entrada 1 la conversién del bencil fenil
sulfuro es muy baja en ausencia de catalizador y agente oxidante, (15% en 5 horas de
reaccioén), el agregado de oxidante pero sin el uso de catalizador (Tabla 2, entrada 2),
permite incrementar la conversion (41% en el mismo tiempo de reaccién), en tanto
que con el agregado de PW, se logra conversion casi completa del sulfuro (98%) a las 5
horas de reaccion y una selectividad hacia el sulféxido del 90% (Tabla 2, Entrada 3). Al
reemplazar PW por SiW, se observa una ligera disminucién de la conversién,
obteniéndose para las 5 horas de reaccidén un valor de 91% y una selectividad del 90%
(Tabla 2, Entrada 4), lo cual se puede atribuir a la menor capacidad oxidante y a un leve
descenso en la acidez del SiW con respecto al PW.

Los resultados obtenidos al llevar a cabo la reaccién en ausencia de luz y en
presencia de t-butanol, el cual es un inhibidor radicalario (Tabla 2, Entrada 5), no
muestran diferencias significativas con los resultados obtenidos en ausencia del mismo
(Tabla 2, Entrada 3), lo cual indica que el mecanismo de la reaccién no ocurre via
radicales libres, lo cual sera discutido oportunamente (Seccién 8.5).

Cabe destacar también, que ensayos realizados para estudiar el grado de
descomposicion del H,O, en las mismas condiciones de reaccién, pero sin el agregado
del sustrato, es decir: 1% mmol de catalizador (28 mg de PW o SiW), 1 mmol de H,0, y
5 ml de acetonitrilo a 20°C en 5 h de reaccidn, mostraron un porcentaje de
descomposicion de perdxido de hidrégeno de solo 10%, el cual fue calculado mediante
valoracion yodométrica.

Los resultados de conversion en funcion del tiempo para las experiencias 2, 3y 4,
se muestran en la Figura 1, observandose que para todos los tiempos de reaccidén, las
conversiones obtenidas utilizando PW o SiW son notablemente mayores que las

alcanzadas en ausencia de catalizador.
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Figura 1. Conversion de bencil fenil sulfuro empleando PW y SIW masicos a 20°C

8.1.3. Efecto de la relacién molar sustrato/oxidante

Para evaluar el efecto producido al modificar la relacion sustrato/agente oxidante,
se eligid6 PW por ser el mas activo y selectivo hacia la produccién de bencil fenil
sulféxido. Se realizaron diferentes experiencias con el objetivo de optimizar la
formacion de bencil fenil sulfoxido. La Tabla 3 muestra los resultados obtenidos a
varios tiempos de reaccion usando 1 mmol de bencil fenil sulfuro 28 mg de PW (1%
mmol) y diferentes cantidades de H,0,. La reaccion se llevé a cabo en acetonitrilo y a

20°C (Experimental, Capitulo lll, Experiencia 12- 14).
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Tabla 3. Oxidacién de bencil fenil sulfuro empleando PW como catalizador, acetonitrilo

como solvente y diferentes cantidades de H,0, a 20°C de temperatura

Entrada Cantidad Tiempo (h) Conversion Selectividad Selectividad
de agente % Sulféxido Sulfona
oxidante % %
(ml)
0,33 30 100 -
1 0,1 1 68 98 2
2 90 93 7
5 98 90 10
0,33 42 100 -
2 0,3 1 78 95 5
2 98 93 7
5 100 89 11
0,33 60 95 5
3 1 1 95 92 8
2 100 90 10
5 100 87 13

De los resultados mostrados en la Tabla 3, se puede concluir que la conversién de
bencil fenil sulfuro para un determinado tiempo aumenta con la cantidad de agente
oxidante utilizado, por ejemplo, en una hora de reaccion, las conversiones son del 68,
78 y 95% para una cantidad de perdxido de hidrégeno de 1, 3 y 10 mmoles
respectivamente.

Por otro lado, la selectividad hacia bencil fenil sulféxido disminuye ligeramente al
transcurrir el tiempo de reaccién. Este efecto fue mas pronunciado cuando la cantidad
de H,0, fue de 10 mmoles, y se debe a la posterior oxidacidén del bencil fenil sulféxido
a la correspondiente sulfona. Sin embargo, un exceso de agente oxidante (10 mmoles)
produce una conversién del 100% del sulfuro en 2 h de reaccién, obteniendo una alta

selectividad hacia el sulféxido (90%, Tabla 3, Entrada 3).
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En la Figura 2 se muestra la conversion del bencil fenil sulfuro al emplear PW como
catalizador y diferentes cantidades de agente oxidante. Se puede observar que la
conversion total del sulfuro se alcanza mas rapidamente al aumentar la cantidad de
peroxido de hidrégeno, alcanzandose para todas las cantidades de oxidante utilizadas
similares valores de conversion a tiempos de reaccidon de 5 h. Ademas, cabe destacar
gue 1 mmol de agente oxidante es suficiente para oxidar practicamente por completo
el sulfuro al sulfoxido, ya que en estas condiciones de reaccidén, a temperatura
ambiente y tiempos cortos de reaccion no hay practicamente descomposicién del

peroxido de hidrégeno (Tabla 3, Entrada 1).
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Figura 2. Conversion de bencil fenil sulfuro empleando PW como catalizador y

diferentes cantidades de H,0, a 20°C

En la Figura 3 se observa que se obtiene una selectividad alta hacia el bencil fenil
sulféxido, independientemente de la cantidad de H,0, empleada, para todos los

tiempos de reaccion estudiados y a 20°C.
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Figura 3. Selectividad hacia bencil fenil sulféxido y bencil fenil sulfona empleando PW

como catalizador (20°C) y cantidades de H,0, de 0,1; 0,3y 1 ml

8.1.4. Efecto de la cantidad de catalizador

La Tabla 4, muestra los resultados obtenidos a varios tiempos de reaccion,
utilizando 1 mmol de bencil fenil sulfuro, 1 mmol de H,0,, diferentes cantidades de
catalizador, acetonitrilo como solvente de reaccion y una temperatura de 20°C

(Experimental, Capitulo Ill, Experiencia 15- 18).
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Tabla 4. Oxidacion de bencil fenil sulfuro empleando H,0, como agente oxidante,

acetonitrilo como solvente y diferentes cantidades de catalizador

Entrada Cantidadde Tiempo Conversion  Selectividad Selectividad
catalizador (h) % Sulféoxido %  Sulfona %
(% mmol)
0,33 20 100 -
1 0,5 1 51 98 2
2 75 93 7
5 80 92 8
0,33 30 100 -
2 1 1 68 98 2
2 90 93 7
5 95 90 10
0,33 32 100 -
3 2 1 80 95 5
2 92 93 7
5 95 91 9
0,33 35 95 5
4 5 1 82 90 10
2 94 85 15
5 97 80 20

De los resultados presentados en la Tabla 4, se puede destacar que el empleo de

cantidades de catalizador de entre un 1 y 2%, permiten llevar a cabo la conversion

eficiente del sustrato, logrando altas selectividades. Un incremento en la cantidad de

catalizador (5% mmol con respecto al sustrato), no conduce a un aumento significativo

en la conversion, sin que la selectividad cambie notoriamente (Tabla 4, Entrada 4).

En la Figura 4, se observa la conversion en funcién del tiempo del bencil fenil

sulfuro al emplear diferentes cantidades de PW. Cantidades menores a 1% conllevan a

una disminucion significativa en los valores de conversidén alcanzados para cualquier
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tiempo de reaccion considerado. En tanto que para las restantes cantidades de

catalizador, las diferencias en las conversiones no son significativas.
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Figura 4. Conversion de bencil fenil sulfuro empleando diferentes cantidades de

catalizador PW a 20°C

En la Figura 5 se observa que la selectividad hacia el sulféxido es superior al 90% al

emplear 1 o 2% de PW, y que es significativamente mayor que la alcanzada al

aumentar un 5% del mismo.
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Figura 5. Selectividad hacia bencil fenil sulféxido y bencil fenil sulfona empleando

diferentes cantidades de PW (20°C)
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8.1.5. Efecto de la temperatura de reaccidn

Se evalud el efecto de la temperatura sobre la conversion y selectividad en la
reaccion de oxidacion de bencil fenil sulfuro. La Tabla 5 muestra los resultados
obtenidos a tres temperaturas 20, 40 y 70°C, usando 1 mmol de sustrato, 0,01 mmol
de PW, 10 mmoles de H,0, y acetonitrilo como solvente (Experimental, Capitulo I,
Experiencias 19- 21). Se trabajé en exceso de agente oxidante con el objetivo de poder
permitir la oxidacion completa del sustrato a la correspondiente sulfona.

De los resultados mostrados en la Tabla 5, se observa que con un exceso de H,0,
se alcanza una conversidon completa del sulfuro en 2 horas de reaccion, para todas las
temperaturas reportadas. Por otro lado, al aumentar la temperatura, la selectividad a
sulfoxido disminuye considerablemente, sin embargo, es posible obtener bencil fenil
sulfona con 100% de selectividad luego de 2 horas de reaccién a 40°C (Tabla 5, Entrada
2), y luego de 1 hora a 70°C (Tabla 5, Entrada 3). En ambos casos la conversion del

sulfuro fue completa.
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Tabla 5. Oxidacion de bencil fenil sulfuro empleando 0,01 mmol de PW, H,0, como

agente oxidante, acetonitrilo como solvente y diferentes temperaturas

Entrada Temperatura Tiempo Conversion  Selectividad Selectividad
°C h % Sulfoxido %  Sulfona %
0,33 60 95 5
1 20 1 95 92 8
2 100 90 10
5 100 87 13
0,33 90 70 30
2 40 1 99 40 60
2 100 0 100
5 100 0 100
0,33 100 41 59
3 70 1 100 0 100
2 100 0 100
5 100 0 100

Un ensayo blanco llevado a cabo a 70°C en las mismas condiciones pero sin el
agregado de sustrato mostrd, que luego de 10 h de reaccién la descomposicién del
peréxido de hidrogeno es elevada (80%, resultado obtenido mediante valoracién
yodométrica).

La Figura 6 muestra la conversién del bencil fenil sulfuro a las distintas
temperaturas, mientras que en la Figura 7 se presenta la selectividad alcanzada luego
de 2 horas de reaccién. Se observa que al realizar la oxidacidn de bencil fenil sulfuro a
20°C, es altamente selectiva hacia el sulfoxido (90% de selectividad) y la conversion del
sulfuro completa. Por otro lado, como se menciond anteriormente, al aumentar la
temperatura de reaccion, la misma se vuelve selectiva hacia la sulfona, tanto a 40

como a 70°C.
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Figura 6. Conversion de bencil fenil sulfuro empleando 1% mmol de PW, 10 mmoles de

H,0, y diferentes temperaturas
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Figura 7. Selectividad hacia bencil fenil sulféxido y bencil fenil sulfona empleando

diferentes temperaturas
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El estudio de la optimizacion descripto anteriormente para el bencil fenil sulfuro se
realizé también para el dibencil sulfuro, un sustrato ligeramente mas facil de oxidar.

Las variables estudiadas fueron:

e Solvente de reaccion
e Temperatura
e Relacidn sustrato/ agente oxidante

e (Cantidad de catalizador

A partir de dicho estudio, se encontré que utilizando una temperatura de 20°C se
obtiene la selectividad mas alta hacia dibencil sulféxido (91%), y una conversion de
100% del sulfuro a las 2 h de reaccion. Al incrementar la temperatura de reaccion, la
selectividad aumenta hacia la sulfona con un valor de 100% utilizando una

temperatura de 40°C. Para temperaturas superiores, se observan resultados similares.

8.1.6. Procedimiento general para preparar sulfoxidos

Una vez optimizadas las condiciones de reaccién para la obtencion de bencil fenil
sulféxido y dibencil sulfoxido: 1 mmol de bencil fenil sulfuro, 1% mmol de PW, 1 mmol
de H,0,, a una temperatura de 20°C, se emplearon las mismas para la oxidacién de
diferentes sulfuros de partida con el objeto de obtener los sulfoxidos correspondientes
(Experimental, Capitulo lll, Experiencias 22- 28).

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 6, observandose que para todos
los sustratos evaluados, el empleo de PW como catalizador permitié obtener en forma
selectiva el sulfoxido, como lo reflejan los excelentes rendimientos determinados
luego del aislamiento y la purificacion de los mismos (Tabla 6, Entradas 4, 5y 6).

Como se muestra en la Tabla 6, se han empleado sulfuros con diferente estructura
y se observa que los sulfuros dialquil sustituidos (Tabla 6, Entrada 1 y 2), son mas
reactivos que los alquil aril sustituidos (Tabla 6, Entradas 4, 5y 6), y éstos a su vez mas
reactivos que los diaril sustituidos (Tabla 6, Entrada 7). Esta diferencia en la reactividad

esta asociada con la densidad electrénica sobre el atomo de azufre, a mayor densidad
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electrénica sobre éste atomo, mayor es su nucleofilicidad y mayor su capacidad de
ataque hacia la especie electrofilica formada entre el perdxido de hidrogeno y el
catalizador (Seccién 8.5). La densidad electronica sobre es atomo de azufre fue
calculada utilizando el software Hyperchem 5. Los valores obtenidos se muestran en la

Tabla 6.
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Tabla 6. Oxidacidn de diferentes sulfuros al sulféxido correspondiente utilizando 1

mmol de sulfuro, 0,01 mmol de PW, 1 mmol de H,0, y una temperatura de 20°C

Entra Sustrato Producto Tiem Rendimient
da po o
h %
1 oS 0 2 85
-0,078 \/\/g\/\/
2 0 2 91
Qs Qi
-0,031

90

94

90

91

88
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8.1.7. Preparacion de Omeprazol

La preparacion del Omeprazol se llevé a cabo a partir de la oxidacién del 5-metoxi-
2-[(4-metoxi-3,5-dimetil-piridin-2-il) metilsulfinil]-3H-bencimidazol. En la preparacién
del mismo se siguidé un procedimiento descripto en la bibliografia reportado por Reguri
[1]. El mismo consiste en la reaccion de sustitucién nucleofilica entre 5-metoxi-2-tio-
1H-bencimidazol y 2-clorometil-4-metoxi-3,5-dimetilpiridina asistida por Na,CO3

(Esquema 2, Experimental, Capitulo Ill, Experiencia 29).

"\

H N H /
N +Cl A Na,Co, N
SH - —
\O/C[N% '\ CH,0H" Refiujo \O/©[N/>_ .
7

Esquema 2. Reaccidn de obtencion del sulfuro precursor del Omeprazol

Posteriormente, se procede a preparar Omeprazol mediante la oxidacién del
sulfuro sintetizado (Esquema 3). Las condiciones de reaccion empleadas fueron las
preestablecidas para la obtencion de bencil fenil sulféxido: 1 mmol de sulfuro, 1 mmol
de H,0,, 0,01 mmol de PW, y acetonitrilo como solvente a 20°C (Experimental,
Capitulo lll, Experiencia 30).

Durante el seguimiento de la reaccidn se observa una conversidn del sulfuro del
100% en 3 h de reaccion, sin embargo, el Omeprazol se obtuvo con un rendimiento
extremadamente bajo y se detectaron numerosos productos secundarios por
cromatografia en capa delgada, los cuales no pudieron ser identificados, ya que fue
imposible su separacién por las técnicas cromatograficas habituales. El hecho de
utilizar un acido como catalizador en la reaccién de obtencién de Omeprazol brinda
beneficios ya que dificulta o evita las N- oxidaciones y la formacion de la sulfona, sin

embargo, uno de los inconvenientes reportados en la bibliografia es la descomposicion
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del Omeprazol por efecto térmico, accion de a luz y por la presencia de acidos
minerales aun en cantidades cataliticas [1], la cual puede estimarse en un 60- 75% del
producto [1]. Esto fue lo que motivd a seguir el estudio hacia la busqueda de

catalizadores mas eficientes.

N N
N S/—gi\i— PW’ H,0, 35 % N /N
— e sa— —
\O/OiN/>_ _ 20 ¢ ~o N/>_ e

Esquema 3. Reaccidén de oxidacién para la obtencion de Omeprazol

8.1.8. Procedimiento general para la obtencién de sulfonas

Para la obtencion de sulfonas, las reacciones se realizaron empleando 1 mmol de
sulfuro, 0,01 mmol de PW, 10 mmol de H,0,, 70°C de temperatura en acetonitrilo
(Experimental, Capitulo Ill, Experiencias 31- 39). Los resultados obtenidos con

diferentes sulfuros de partida se muestran en la Tabla 7.
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Tabla 7. Oxidacién de diferentes sulfuros a la sulfona correspondiente utilizando 10
mmoles H,0, como agente oxidante, 0,01 mmol de PW, acetonitrilo como solvente y

70°C.

Entrada Sustrato Producto Rendimiento

%

1 \/\/S\/\/ O\\ ,O 89

N

Los resultados de conversién y selectividad fueron excelentes, obteniéndose
rendimientos de reaccidn superiores al 89% para todos los ejemplos considerados
(Tabla 7). Es importante destacar que la oxidacidon es selectiva para sulfuros en

presencia de grupos sensibles a la oxidacién como el formilo (-CHO). Empleando 4-
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metiltiobenzaldehido, en las condiciones de reaccidon preestablecidas no se observa
oxidacién del grupo formilo al correspondiente acido carboxilico (Entrada 8).

De manera analoga a lo estudiado para sulféxidos, se intentd llevar a cabo la
sintesis de una sulfona bioactiva, la Dapsona, medicamento conocido como
antimaldrico. Sin embargo, utilizando las condiciones dptimas preestablecidas para la
obtencion de bencil fenil sulfona, se obtuvo un rendimiento de solo 23% (Esquema 4),
y ademds se observaron productos secundarios mediante cromatografia en capa
delgada. Se realizé una experiencia adicional a 20°C y un tiempo total de 20 h de
reaccion, obteniendo 35% de conversion del sulfuro y 30% de selectividad hacia la

sulfona.

o O
H,N NH, H,0,35 % p/V* 20 C H2N/©/ NH

Esquema 4. Reaccion de oxidacion de 4,4’-diamino difenil sulfuro para obtener la

2

Dapsona

8.2. Oxidacion de sulfuros a sulfoxidos y sulfonas utilizando PW incluido en el polimero

superabsorbente.

En un segundo estudio se llevé a cabo la evaluacién de los materiales obtenidos
por incorporacién de PW en el polimero superabsorbente, constituido por acido
acrilico y acrilamida como mondmeros de partida, N, N'- metilen bis acrilamida como
agente entrecruzante y persulfato de amonio como iniciador de la polimerizacion,
como catalizadores heterogéneos para llevar a cabo la reaccion test de oxidacion
selectiva de dibencil sulfuro (Esquema 5). Los resultados se comparan con los

obtenidos utilizando PW como catalizado en fase homogénea.
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Agente oxjgante Agente oxjgante S
6 O O
cataljzagor cataljzagor

Esquema 5. Oxidacidn selectiva de dibencil sulfuro

8.2.1 Evaluacion del desempefio catalitico de SAP-PW

Basandonos en los resultados utilizando PW en condiciones homogéneas, se
estudié el desempefio catalitico de los materiales preparados a partir de la inclusién
del mismo en un polimero superabsorbente (SAP-PW10, SAP-PW20, SAP-PW30 y SAP-
PW40). El objetivo fue verificar si los nuevos catalizadores pueden asistir la oxidacion
selectiva del sulfuro en condiciones heterogéneas y si el mismo puede ser reutilizado
sin pérdida de la actividad catalitica.

De entre los dos sulfuros sobre los cuales se realizo el estudio de optimizacién
de las condiciones de reaccion, se seleccioné al dibencil sulfuro inicialmente para la
preparacion del correspondiente sulfoxido. Al ser este ligeramente mads propenso a
oxidarse que el bencil fenil sulfuro (debido a la mayor densidad de carga negativa
sobre el atomo de S), su empleo implicara condiciones mas restrictivas para lograr la
mayor selectividad posible hacia el sulféxido. Se usaron las condiciones encontradas al
utilizar PW masico como catalizador en condiciones homogéneas: 1 mmol de dibencil
sulfuro, el peso de SAP-PWX se varié para que el contenido de PW sea el
correspondiente a 0,01 mmol, 1 mmol de agente oxidante, 5 ml de acetonitrilo como
solvente y 20°C de temperatura (Experimental, Capitulo Ill, Experiencias 62- 71). En la

Tabla 8 se muestran los resultados obtenidos.
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Tabla 8. Oxidacion selectiva de dibencil sulfuro utilizando SAP-PW10, 20, 30 y 40 como

catalizadores

Entrada Catalizador Relacion T th Conversién Selectividad Selectividad
H,0,/sustrato  °C % sulfoxido %  sulfona %
1 - 1:1 20 20 15 100 -
2 SAP- PW10 1:1 20 20 17 100 -
3 SAP-PW20 1:1 20 20 17 100 -
4 SAP-PW30 1:1 20 20 20 100 -
5 SAP-PW40 1:1 20 20 55 95 5
6 - 1:10 70 13 100 90 10
7 SAP-PW10 1:10 70 13 100 - 100
8 SAP-PW20 1:10 70 13 100 - 100
9 SAP-PW30 1:10 70 11 100 - 100
10 SAP-PW40 1:10 70 7 100 - 100

Tal como se report6 anteriormente para el bencil fenil sulfuro, la oxidacion de
dibencil sulfuro llevada a cabo en ausencia de catalizador, una relacion sustrato-
agente oxidante de 1:1 y una temperatura de reaccién de 20°C (Tabla 9, Entrada 1),
muestra que la conversion del sulfuro para un tiempo de reaccion de 20 horas fue de
solo 15% (no se detectd la formacién de la sulfona mediante cromatografia gaseosa).

Los resultados obtenidos al emplear SAP-PW como catalizador (Tabla 8§,
Entradas 2- 5), muestran que para las mismas condiciones de reaccion, la conversién
obtenida utilizando SAP-PW10 y SAP-PW20 (Entradas 2 y 3) es similar a la alcanzada sin
el empleo de catalizador. Dicha conversidon crece para contenidos mayores al 20%

(Entradas 4 y 5), aumentando con el incremento del contenido de PW en el catalizador,
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lograndose selectividades al sulféxido mayores al 95%. EI mejor desempefio como
catalizador fue el del SAP-PW40, lograndose convertir el 55% del sulfuro de partida.

En las condiciones de reaccién utilizadas, se logré obtener el dibencil sulfoxido
mediante la oxidacion de dibencil sulfuro utilizando el catalizador SAP-PW40, con una
selectividad similar a la obtenida empleando PW en condiciones homogéneas, aunque
con valores de conversidn sensiblemente menores.

Este hecho puede ser explicado en base a lo establecido por Shaabani y Rezyan
[43], los que demostraron que la oxidacion selectiva de sulfuros a sulfoxidos o sulfonas
en presencia de soluciones acuosas de H,0, es promovida por acidez de Bronsted. De
acuerdo a Ishii y col. [44] la acidez influye en la formacién de especies peroxo-metal,
entre el H,0, y el catalizador. De acuerdo a las medidas de acidez realizadas mediante
titulacion potenciométrica con n- butilamina, la acidez para la serie de SAP-PWX crece
en el siguiente orden: SAP-PW10 < SAP-PW20 < SAP-PW30 < SAP-PW40, siendo estos
valores considerablemente menores que el del PW masico. Por los tanto, teniendo en
cuenta nuestros resultados, se puede inferir que la acidez afecta fuertemente a la
actividad catalitica de los materiales SAP-PWX. En la Figura 8 se muestra la
dependencia de la conversidn del dibencil sulfuro con la acidez de los materiales
preparados, observandose que al aumentar la acidez de los catalizadores, aumenta la

conversion del sulfuro.
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Figura 8. Relacion entre la conversién del sulfuro y la acidez de los catalizadores SAP-

PWX (donde X=10, 20 y 30%)

Posteriormente, se utilizaron las condiciones Optimas establecidas para la
oxidacién selectiva de sulfuros a sulfonas: 1 mmol de dibencil sulfuro, el peso de SAP-
PW conteniendo 0,01 mmol de PW, 5 ml de acetonitrilo, una relacion sustrato/ H,0,
de 1:10, y una temperatura de 70°C.

En primer lugar, al realizar la reaccion sin catalizador, la conversion del sulfuro a las
13 h de reaccién fue del 100% (Tabla 8, Entrada 6). Bajo estas condiciones la
selectividad a dibencil sulfoxido fue de 90%. Luego, se realizaron diversas experiencias
utilizando los materiales preparados en las condiciones antes mencionadas, para
evaluar los mismos en la obtencion de la sulfona a partir de la oxidacion selectiva de
dibencil sulfuro (Tabla 8, Entradas 7- 10). En todos los casos, el sulfuro fue oxidado
selectivamente a la sulfona correspondiente, sin detectarse la formacion de productos
secundarios. El tiempo requerido para obtener la completa oxidacion del sustrato a la
sulfona correspondiente, decrece al aumentar el contenido de PW en el SAP-PWX. Este

decrecimiento se atribuye al incremento de acidez de los materiales preparados. En la
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Figura 9 se muestra la relacion entre el tiempo requerido para obtener la sulfona con

los distintos materiales preparados (SAP-PWX) y la acidez de los mismos.

Ei (mV)

120

100

80

60

SAP-PW40

SAP-PW30
SAP-PW20 @
SAP-PW10
1 " 1 " 1 " 1
10 11 12 13

t (min)

Figura 9. Relacion entre el tiempo requerido para la obtencion de dibencil sulfonay la

acidez de los catalizadores SAP-PWX (X=10, 20 y 30)

8.2.2. Reuso de los catalizadores

El reuso de los catalizadores en sucesivas reacciones de oxidacién de dibencil

sulfuro, fue estudiado utilizando una relaciéon sustrato-H,0, de 1:1 y una temperatura

de 20°C (Experimental, Capitulo Ill, Experiencias 72- 85). Luego de 20 h de reaccion, el

catalizador fue separado mediante filtracidn, lavado con acetonitrilo y secado a 40°C

en estufa de vacio. Los resultados de los sucesivos reusos del SAP-PW40 se muestran

en la Tabla 9, Entradas 1, 2 y 3, observandose que el catalizador puede ser utilizado sin

pérdida apreciable de la actividad catalitica. Se obtuvieron resultados similares para

reusos posteriores para los restantes materiales preparados.
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Tabla 9. Uso y reusos del catalizador SAP-PW40 en tres ciclos cataliticos

Entrada Reaccién Conversion Selectividad
Sulfuro Sulféxido
% %
1 Reuso 1 55 95
2 Reuso 2 55 96
3 Reuso 3 54 93

Por ultimo, se realizaron ensayos para evaluar la posible pérdida por solubilizacion
del PW desde el SAP-PW (leaching). Para ello, el catalizador SAP-PW40 se colocé en
contacto con 5 ml de acetonitrilo y se dejo a reflujo por 7 horas. Luego se filtrd y secd
en estufa de vacio a 40°C hasta peso constante. El acetonitrilo recuperado, que estuvo
en contacto con el catalizador fue utilizado como solvente de una nueva reaccion, para
la cual no se utilizé catalizador. Se observd que luego de 20 h de reaccidn, la
conversion de dibencil sulfuro fue sélo del 17%, valor muy similar al obtenido para la
reaccion blanco (Tabla 8, Entrada 1), concluyéndose que la solubilizacién de PW es

nula o despreciable.

8.2.3. Oxidacion selectiva de diversos sulfuros

Seguidamente los materiales SAP-PW10, SAP-PW20, SAP-PW30 y SAP-PW40 se
evaluaron en la oxidacién selectiva de diversos sulfuros, utilizando 1 mmol del mismo,
10 mmoles de H,0,, el peso de SAP-PWX necesario para que el contenido de PW sea el
correspondiente a 0,01 mmol y 70°C (Experimental, Capitulo lll, Experiencias 86- 107).
Los tiempos necesarios para obtener la conversion completa del sulfuro a la sulfona
correspondiente empleando SAP-PW10, SAP-PW20, SAP-PW30 y SAP-PW40 como

catalizadores se muestran en la Tabla 10.
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Tabla 10. Comparacion del tiempo de reaccion en la oxidacion de diversos sulfuros
utilizando 1 mmol de sulfuro, 10 mmoles de H,0;, 0,01 mmol de PW contenido en los

materiales SAP-PW y 70°C

Entrada Sustrato Densidad SAP- SAP- SAP- SAP-
decarga PW10 PW20 PW30 PWA40

enelS

1 ©ﬂs/\© -0,031 13 13 11 7
2 (jv 0,076 15 15 12 8
S

3 ©/S\ 0,085 18 18 14 10
4 /@S\ 0,085 18 18 14 10
5 ©3\© 0,165 24 24 22 20

De los resultados listados en la Tabla 10, se desprende que el tiempo requerido
para obtener la conversiéon completa de dibencil sulfuro a la sulfona correspondiente
fue el mas corto (Tabla 10, Entrada 1). La densidad electrénica en el dtomo de azufre
de los 6 sulfuros varia entre -0,031 y 0,165. La Tabla 10 muestra que el tiempo
necesario para la oxidaciéon completa de los sustratos a la sulfona correspondiente
aumenta con la disminuciéon de la densidad de carga del atomo de azufre. La
reactividad de los mismos presenta el siguiente ordenamiento: difenil sulfuro < fenil
metil sulfuro = metil (4-metil)fenil sulfuro < bencil fenil sulfuro < dibencil sulfuro. La
diferencia en la reactividad estd asociada con la densidad de carga sobre el 4tomo de

azufre, ya que cuanto mayor es dicha densidad, mayor es la facilidad de que ocurra un
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ataque electrofilico, propio de un mecanismo de oxidacidon. El mecanismo de la

oxidacién de sulfuros se describira posteriormente (Capitulo IV, Seccidon 8.5).

8.2.4. Obtencién de Dapsona

Con el objetivo de obtener Dapsona, se utilizaron las condiciones dptimas de
reaccion establecidas previamente en el estudio de la oxidacién de dibencil sulfuro,
utilizando los materiales hibridos SAP-PWX. Las condiciones de reaccién utilizadas
fueron: 1 mmol de 4,4’-diaminodifenil sulfuro, el peso de SAP-PW40 necesario para
gue el contenido de PW sea el correspondiente a 0,01 mmol, una relacion sustrato-
perdxido de hidrégeno 1: 10, 5 ml de acetonitrilo como solvente y 70°C de
temperatura. La reaccién de oxidacion para la obtencion de la Dapsona se muestra en

el Esquema 6 (Experimental, Capitulo Ill, Experiencias 108- 109).

S 0’01 mmoj| de pw O\\S//O

/@/ \©\ inclujdo en e| SAP /@/ \©\
H,N H,N NH

2

NHy H,0,35%pv 70°C
Esquema 6. Oxidacion de 4,4'- diaminodifenil sulfuro para obtener Dapsona

Se realizaron ensayos a distintos tiempos de reaccién, observdndose que a tiempos
cortos de reaccién la formacion de productos secundarios disminuye, sin embargo, los
valores de conversion son muy bajos. Se comprobd que el tiempo éptimo de reaccién
fue de 20 h, donde se obtuvo una conversién del sulfuro del 40%, con una selectividad
hacia la Dapsona del 30%, observandose la aparicion de productos secundarios, los

cuales no fueron identificados.
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8.3. Oxidacion de sulfuros a sulfoxidos y sulfonas utilizando PVW, PV2W, SiVW y SiV2W

En esta seccién se reportan los resultados obtenidos en la evaluacion de la
actividad catalitica los polioxotungstovanadatos PVW, PV2W, SiVW vy SiV2Ww,
preparados en el laboratorio. Los mismos fueron evaluados en fase homogénea en la
oxidacion selectiva de difenil sulfuro (Esquema 7), el cual presenta una mayor
resistencia a la oxidacion y una similitud estructural con el sustrato utilizado para la
obtencién de la 4,4’diamino difenil sulfona. Las reacciones fueron descriptas en la

Seccidon Experimental, Capitulo Ill, Experiencias 110- 126.

C] AgSHES BYidante AgERtE BXidante
©/ \O €at3aliZador ©/ \© €3t31iZ3d8f O/ \O

Esquema 7. Oxidacion selectiva de difenil sulfuro

8.3.1. Evaluacion de la actividad catalitica de PVW, PV2W, SiVW y SiV2W

Se evalué el desempenio de los diferentes polioxotungstovanadatos en la oxidacidn
selectiva del sulfuro a sulféxido empleando 1 mmol de difenil sulfuro, 10 mmol de
H,0,, 0,01 mmol del polioxotungstovanadato correspondiente, 5 ml de acetonitrilo
como solvente y una temperatura de 20°C (Experimental, Capitulo Ill, Experiencias

110- 118). Los resultados se muestran en la Tabla 11.

260



Tabla 11. Oxidacion selectiva de difenil sulfuro utilizando los diferentes catalizadores

sintetizados.

Entrada Catalizador Tiempo (t) Conversion Selectividad Selectividad
sulfuro % Sulféxido % Sulfona %
1° 3 - - -
2 5 - - -
7 - - -
24 5 100 -
2 3 - - -
- 5 - - -
7 - - -
24 20 100 -
3 3 100 - 100
PVW 5 100 - 100
7 100 - 100
24 100 - 100
4 3 100 - 100
PV2W 5 100 - 100
7 100 - 100
24 100 - 100
5 3 22 76 24
Sivw 5 52 77 23
7 66 58 42
24 100 0 100
6 3 42 9 91
SiV2w 5 89 77 23
7 96 58 42
24 100 0 100
7° 3 23 74 26
Sivw 5 50 77 23
7 69 60 40
24 100 0 100
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a- Sin agente oxidante
b- Reaccion llevada a cabo con 1 ml de t- butanol y 4 ml de acetonitrilo

Como puede observarse en la Tabla 11, para las reacciones llevadas a cabo en
ausencia de agente oxidante y catalizador (Entrada 1), y en ausencia de catalizador
(Entrada 2), la conversion de difenil sulfuro es muy baja, con valores del 5% y 20%
después de 24 horas de reaccion respectivamente.

Al utilizar PW y SiW como catalizadores, las conversiones obtenidas fueron
mayores (45 y 40% respectivamente para 24 horas de reaccién), lograndose altas
selectividades hacia el difenil sulfoxido (89 y 91% respectivamente, Seccién 8.1). Al
reemplazar PW por los catalizadores que contienen vanadio en su estructura primaria,
PVW y PV2W, se observa un aumento considerable en la actividad catalitica,
obteniendo valores de conversion de 100% del sulfuro para ambos catalizadores
(Entradas 3 y 4), con una selectividad del 100% hacia difenil sulfona a las 3 h. Para las
reacciones ensayadas con los catalizadores de SiVW y SiV2W, se observa que la
conversién completa del sulfuro se alcanza a tiempos mucho mayores (24 h de
reaccion), siendo el catalizador SiV2W mas activo (89% de conversion y 77% de
selectividad hacia el sulféxido a las 5 horas de reaccidn, Entrada 6), que aquel que
contiene un solo atomo de vanadio (52% de conversidon y una selectividad hacia el
sulféxido de 77%, Entradas 5).

Los resultados obtenidos al llevar a cabo la reaccion en presencia de un inhibidor
radicalario como t- butanol y en ausencia de luz (Tabla 11, Entrada 7), no muestran
diferencias significativas con los resultados obtenidos en ausencia del mismo (Tabla 11,
Entrada 5). Esto comprobaria un mecanismo de reaccién no radicalario, el cual sera
desarrollado en la Seccién 8.5.

La Figura 10, muestra la conversion de difenil sulfuro a sulfona en funcion del
tiempo para cada uno de los catalizadores. Se observa, que el reemplazo de uno o dos
atomos de wolframio por vanadio en la estructura del anién Keggin incrementa
notablemente la actividad catalitica del polioxometalato, alcanzandose la conversién
completa del sustrato luego de 3 horas de reaccién para la serie de conteniendo

fosforo (PVW y PV2W) y 24 horas para la serie conteniendo silicio (SiVW y SiV2W).
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Figura 10. Conversion de difenil sulfuro empleando PW, SiW, PVW, PV2W, SiVW y

SiV2W masicos como catalizadores en fase homogénea

La mejora en el desemperio catalitico de los materiales obtenidos al incorporar uno
o dos atomos de vanadio reemplazando atomos de wolframio en la estructura de PW 'y
SiW, se correlaciona directamente con la mayor tendencia a reducirse que presentan
los polioxotungstovanadatos sintetizados, la cual se refleja en los menores valores de
energia de borde de absorcion y de temperatura reduccidn respecto a la de los acidos
tungstofosforico y tungstosilisico.

El mejor desempefio de PVW y PV2W comparados con sus similares SiVW y SiV2W,
se atribuye a la mayor capacidad oxidante de los polioxotungstofosfovanadatos
respecto a los polioxtotungstosilicofosfovanadatos. La posible influencia de Ia
diferente naturaleza del cation utilizado en la sintesis de ambas series, ha sido
descartada en base a los resultados obtenidos por S. Zhao y col. [23], los que
observaron que la eficiencia catalitica de las sales potasicas, sodicas y de
tetrabutilamonio es comparable entre si.

En lo que respecta a la selectividad lograda al emplear los catalizadores que
contienen vanadio, se comprobd que se puede obtener selectivamente la sulfona con
los polioxotungstofosfovanadatos como con los polioxotungstosilicovanadatos

conteniendo uno o dos vanadios en su estructura. En tanto que al utilizar los
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catalizadores PVW y PV2W no fue posible la obtencién de difenil sulféxido en los
tiempos de reaccion ensayados.

La menor capacidad oxidante de los compuestos SiVW y SIV2W, resulté ser util en
la preparacion de difenil sulfoxido, obteniéndose para ambos selectividades del 77% a
las 5 horas de reaccién, y conversiones del 52 y 89% respectivamente (Tabla 11,
Entradas 5y 6).

En todos los casos se realizaron ensayos para estudiar el grado de descomposicion
del H,0; en las mismas condiciones de reaccion, sin el agregado de sustrato, es decir:
0,01 mmol de PVW, 10 mmoles de H,0,, 5 ml de acetonitrilo y 20°C de temperatura.
Se observd, que luego de 24 horas de reaccion, el grado de descomposicién del

peroxido de hidrogeno fue de menor al 15%.

8.3.2. Estudio del efecto de la relacidon molar sustrato/oxidante

Se procedié a la optimizaciéon de las condiciones de reaccion para lograr
incrementar la selectividad hacia difenil sulfoxido. Para ello se evalud el efecto
producido al variar la relacion sustrato/agente oxidante utilizando como catalizadores
los polioxotungstovanadatos SiVW y SiV2W.

La Tabla 12 muestra los resultados obtenidos al utilizar las siguientes condiciones
de reaccién: 1 mmol de difenil sulfuro, 0,01 mmol de SiVW como catalizador, 20°C de
temperatura, 5 ml de acetonitrilo y diferentes cantidades de H,0, (Experimental,

Capitulo Ill, Experiencias 119- 125).
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Tabla 12. Oxidacidn selectiva de difenil sulfuro utilizando 0,01 mmol de SiVW y

diferentes relaciones sustrato/ agente oxidante

Entrada Relacion Tiempo Conversion  Selectividad Selectividad
sustrato/ h Sulfuro Sulféxido Sulfona
Agente % % %
oxidante
3 - - -
1 1:1 5 - - -
7 - - -
24 32 94 6
3 20 94 6
2 1:3 5 35 77 23
7 56 52 48
24 96 23 77
3 22 9 91
3 1:10 5 52 77 23
7 66 89 11
24 100 - 100
12 70 91 9
4 1:10 14 78 77 23
16 82 89 11
18 90 - 100

Como se muestra en la Tabla 13 (Entrada 1), los valores de conversion obtenidos al
utilizar una relacion sustrato/agente oxidante 1:1 resultaron muy bajos, de sélo 32%
luego de 24 h de reaccién, mientras que al utilizar una relacién 1:3, las conversiones
obtenidas aumentaron notablemente, con un 96% luego de 24 h (Entrada 2), en tanto
gue la selectividad desciende de 96 a 23%. Estos resultados muestran que con

relaciones de 1:1 y 1:3 no se puede obtener de manera satisfactoria el sulféxido, en
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tanto que utilizando una relaciéon 1:10 a las 16 horas de reaccidn se alcanzan

interesantes valores de conversién y selectividad hacia el difenil sulféxido (Entrada 4).

En la Tabla 13 se muestran los resultados obtenidos en las mismas condiciones de

reaccion, utilizando SiV2W como catalizador y variando la relacion de sustrato/agente

oxidante.

Tabla 13. Oxidacidn selectiva de difenil sulfuro utilizando 0,01 mmol de SiV2W y

diferentes relaciones sustrato/ agente oxidante

Entrada Relacion Tiempo Conversion Selectividad Selectividad
sustrato/ h Sulfuro Sulféxido Sulfona
agente % % %
oxidante
3 - - -
1 1:1 5 - - -
7 - - -
24 34 100 -
3 28 94 6
2 1:3 5 37 79 21
7 70 68 32
24 100 20 80
3 42 9 91
3 1:10 5 89 77 31
7 96 58 42
24 100 0 100

Del analisis de los resultados mostrados en la Tabla 13, se desprende que para el

empleo de este polioxotungstovanadato como catalizador, tampoco se logran valores

altos de conversion utilizando relaciones sustrato/agente oxidante 1:1, aunque la

reaccidon es enteramente selectiva hacia el sulféxido (Tabla 13, Entrada 1). El empleo

de una proporcion 1:3 es suficiente para obtener selectivamente la sulfona con un
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100% de conversién del sulfuro a las 24 h de reacciéon (Tabla 13, Entrada 2). Al
aumentar la relaciéon a 1:10 a las 7 h de reacciéon se obtuvo una conversion casi
completa del sulfuro, pero con casi la misma proporcién de ambos productos. Al igual
gue al usar SiVW como catalizador, la conversiéon completa del sulfuro y una
selectividad hacia la sulfona del 100% se logran a las 24 h de reaccién (Tabla 13,

Entrada 3).

8.3.3. Procedimiento general para la preparacion de Omeprazol

Se utilizaron las condiciones de reaccidon dptimas para la obtencion de difenil
sulfoxido utilizando los POMs como catalizadores: 1 mmol de sulfuro, 0,01 mmol de
SiVW como catalizador, 10 mmol de H,0,, 5 ml de acetonitrilo como solvente y 20°C
de temperatura, y se utilizaron en la reaccion de oxidacion para obtener el Omeprazol

(Experimental, Capitulo Ill, Experiencia 126).

N

5/_% SIVW/ H,0, 35 % N /N
jous ¢

/

Esquema 8. Reaccidn de obtencion del Omeprazol a partir de la oxidacidon de 5-metoxi-

2-[(4-metoxi-3,5-dimetil-piridin-2-il) metilsulfinil]-3H-bencimidazol

Los resultados obtenidos mostraron que a las 16 h de reaccidn se logré una

conversion del sulfuro de 72%, con una selectividad hacia el sulféxido de 70%,

observdndose la formacién de productos secundarios de reaccidn.
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8.3.4. Procedimiento general para la preparacion de Dapsona

Se utilizaron los compuestos PVW y PV2W como catalizadores y las condiciones de
reaccion optimas para la obtencion de la difenil sulfona: 1 mmol del sulfuro, 0,01 mmol
de catalizador (PV2W), 10 mmol de H,0,, 5 ml de acetonitrilo y 20°C de temperatura,
las cuales se aplicaron para la obtencion de la Dapsona, tal como se muestra en el

Esquema 9 (Experimental, Capitulo I, Experiencia 127).

. o_p
O/ O 661 MM BY2W O/ O
HZN HZN NHZ

NHz 18,35 % p: 2676

Esquema 9. Obtencidon de Dapsona a partir de la oxidacion del sulfuro correspondiente

utilizando las condiciones preestablecidas

Los resultados obtenidos mostraron una conversiéon del 4,4- diaminodifenil sulfuro
del 80% para 20 h de reacciéon, con una selectividad hacia la Dapsona del 57%
empleando PVW como catalizador. En el caso del PV2W, la conversién alcanzada fue
de 92% con una selectividad del 78%. En ambas reacciones se observaron productos de

reaccidon secundarios, los cuales no pudieron ser identificados.

8.4. Oxidacion de sulfuros a sulféxidos y sulfonas utilizando PVW, PV2W, SiVW y SiV2W

incluidos en polimeros superabsorbentes

En este apartado se desarrolla el estudio de la actividad catalitica de los
materiales por la incorporacién de los polioxotungstovanadatos en un polimero
superabsorbente compuesto por acido acrilico y acrilamida como mondmeros de

partida, N, N-metilen- bis-acrilamida como agente entrecruzante y persulfato de
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amonio como iniciador de polimerizacidon: SAP-PVWX, SAP-PV2WX, SAP-SiVWX y SAP-
SiV2WX con X= 10, 20y 30% p/p.

Los materiales utilizados fueron evaluados en la oxidacion de difenil sulfuro,
utilizando catalisis heterogénea, lo que facilita la recuperacion del catalizador del
medio de reaccién y el aislamiento del producto final deseado. Las experiencias

realizadas en este apartado se detallan en el Capitulo Ill, Experiencias 128- 166.

8.4.1 Evaluacidn de la actividad catalitica de los materiales SAP-POM

En primer lugar se realizé una reaccion, empleando el SAP como catalizador en
la oxidacion de difenil sulfuro, seguidamente se evaluaron los materiales SAP-PVW,
SAP-PV2W, SAP-SiVW y SAP-SiV2W. Como complemento, se realizaron estudios de
leaching (pérdida de polioxotungstovanadato por solubilizacién) del catalizador en el
medio de reaccion. Para ello, se colocé en contacto 1% mmol de los catalizadores
utilizados en 5 ml de acetonitrilo con agitacion magnética, tal como se describe en las
experiencias 139- 161. Luego de 24 h se filtra el catalizador y la fase liquida obtenida se
utiliza como solvente de una nueva reaccién, donde se aplican las condiciones
habituales en ausencia de catalizador.

En la Tabla 14 se muestran los valores obtenidos para los materiales con mayor
contenido de fase activa, en la conversidon del sustrato y las selectividades hacia el

sulféxido y sulfona (Experimental, Capitulo Ill, Experiencias 128- 158).
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Tabla 14. Reacciones blanco y estudio de leaching de los materiales preparados

Entrada Catalizador

Tiempo (h)

Conversion

Sulfuro %

Selectividad

Sulféxido %

Selectividad

Sulfona %

3 SAP

4 SAP-PVW30

5 SAP-

PV2W30

6 SAP-SiVW30

7 SAP-
SiV2W30

24

16

100
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a-Sin agente oxidante

Los resultados obtenidos utilizando SAP como catalizador (Entrada 3), son similares
a los presentados cuando la reaccidn se llevaba a cabo en ausencia del mismo (Entrada
2), concluyéndose que el polimero no es cataliticamente activo en la reaccidon de
oxidacion estudiada.

Segun los resultados de conversiéon para los ensayos de leaching (Tabla 14,
Entradas 4- 7), los polioxotungstovanadatos incluidos en SAP se encuentran
firmemente retenidos en la matriz polimérica, pudiendo descartarse para los tiempos
ensayados la solubilizacion de los mismos.

Los resultados obtenidos empleando SAP-PVWX, SAP-PV2WX, SAP-PVWX y SAP-
PV2WX (X=10, 20 y 30) como catalizadores de la reaccién de oxidacion selectiva de

difenil sulfuro (Capitulo Ill, Experiencias 163— 168) se muestran en la Tabla 15.
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Tabla 15. Actividad catalitica de los materiales preparados en la oxidacion selectiva de

difenil sulfuro utilizando SAP-PVWX y SAP-PV2WX (X=10, 20 y 30) como catalizadores

Entrada Catalizador Tiempo (h) Conversion Selectividad Selectividad
Sulfuro %  Sulféxido %  Sulfona %

3 6 15 85

1 SAP-PVW10 5 13 7 93
7 12 3 97

24 29 12 88

3 17 18 82

2 SAP-PVW20 5 30 15 85
7 32 11 89

24 42 12 88

3 45 11 89

3 SAP-PVW30 5 70 0 100
7 84 0 100

24 93 2 98

3 20 67 33

4 SAP- 5 26 31 69
PV2W10 7 28 0 100

24 41 31 69

3 31 45 55

5 SAP- 5 54 19 81
PV2W20 7 59 15 85

24 100 0 100

3 36 44 56

6 SAP- 5 60 10 90
PV2W30 7 74 6 94

24 100 0 100
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De los resultados de la Tabla 15, se desprende que para una serie de catalizadores
conteniendo el mismo polioxotungstovanadato, cuanto mayor es el contenido del
mismo incluido en el material hibrido, mayores son los valores de conversién
alcanzados en la oxidacion de difenil sulfuro. Por ejemplo, para los materiales SAP-
PVW10, 20 y 30 donde los valores crecientes de conversion encontrados luego de 24
horas de reaccion, fueron de 29, 42 y 93% respectivamente (Entradas 1- 3).

Al emplear materiales obtenidos a partir de los polioxotungstovanadatos que
contienen dos atomos de vanadio (SAP-PV2WX X= 10, 20 y 30) se observa que la
conversion del sulfuro se incrementa notablemente, obteniendo valores de 100% a las
24 h de reaccién al utilizar SAP-PV2W20 o 30 como catalizadores (Tabla 15, Entradas 5
y 6). Estos resultados se deben al aumento de la capacidad oxidante de los
polioxotungstovanadatos con respecto a los heteropoliacidos (PW y SiW) al reemplazar
uno o mas atomos de wolframio por vanadio y concuerdan con los resultados
obtenidos mediante TPR y a los valores de energia de borde de absorcién para estos
materiales, tal como se menciond anteriormente.

En cuanto a las selectividades obtenidas, se observa que con todos los materiales
SAP-PVWX y SAP-PV2WX (X=10, 20 y 30), se ve favorecida la formacién de la sulfona
(Tabla 15). Se logré obtener un 93% de conversién del sulfuro y un 98% de selectividad
hacia la sulfona luego de 24 horas de reaccion (Tabla 15, Entrada 3) empleando SAP-
PVW30 como catalizador. En tanto que empleando SAP-PV2W20 o SAP-PV2W30, se
pudo obtener la conversiéon completa del sulfuro y un 100% de selectividad hacia la
sulfona (Tabla 15, entrada 5 y 6 respectivamente). Por otro lado, el difenil sulféxido no
logré obtenerse de manera selectiva empleando estos materiales.

En la Tabla 16 se muestran los resultados obtenidos para la oxidacion selectiva de
difenil sulfuro utilizando los catalizadores SAP-SiVWX y SAP-SiV2WX (X= 10, 20 y 30)

(Experimental, capitulo lll, Experiencias 169— 174).
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Tabla 16. Actividad catalitica de los materiales preparados en la oxidacion selectiva de

difenil sulfuro utilizando SAP-SiVWX y SAP-SiV2WX (X=10, 20 y 30) como catalizadores

Entrada  Catalizador Tiempo (h) Conversidon Selectividad Selectividad
Sulfuro %  Sulféxido %  Sulfona %
3 15 20 80
1 SAP- 5 25 0 100
SiVW10 7 30 7 93
24 38 10 90
3 8 12 88
2 SAP- 5 14 19 81
SiVW20 7 16 14 86
24 61 5 93
3 42 14 86
3 SAP- 5 65 46 54
SiVW30 7 72 0 100
24 79 0 100
3 4 100 0
4 SAP- 5 10 50 50
SiV2W10 7 10 0 100
24 52 13 87
3 7 57 43
5 SAP- 5 15 40 60
SiV2W20 7 15 33 67
24 57 5 95
3 20 45 55
6 SAP- 5 28 21 79
SiV2W30 7 46 20 80
24 94 0 100
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Del analisis de los resultados recolectados en los ensayos llevados a cabo con
los materiales SAP-SiVWX y SAP-SIV2WX (X= 10, 20 y 30%), se puede observar que
presentan un comportamiento similar al obtenido con los materiales andlogos SAP-
PVW y SAP-PV2W. Se comprobd también, que aquellos que contienen dos atomos de
vanadio en la estructura del anidn tipo Keggin, resultaron mas activos en la oxidacién
de difenil sulfuro que los que contienen uno solo.

Se logré obtener selectivamente la sulfona utilizando los materiales con mayor
contenido de fase activa incorporada (SAP-SiVW30 y SAP-SiV2W30). Se obtuvieron
valores de conversidon de 79 y 94% respectivamente y selectividad de 100% hacia la
sulfona a las 24 h de reaccion (Tabla 16, Entrada 3y 6).

Los resultados mostraron que en relacion a la selectividad del sulfoxido, el
mejor valor obtenido fue del 46% con una conversion del 65% para 5 h de reaccion,
utilizando SAP-SiVW30 como catalizador (Tabla 16, Entrada 3).

De manera habitual, se realizaron ensayos para estudiar el grado de
descomposicion del H,0, en las mismas condiciones de reaccién, sin el agregado del
sustrato, es decir: la cantidad de material conteniendo 0,01 mmol del
polioxotungstovanadato, 10 mmol de H,O0, y 5 ml de acetonitrilo a 20°C, en 5 h de

reaccion, comprobdandose que la descomposicion es del orden del 12%.

8.4.2. Efecto de la relacion sustrato/ oxidante

Si bien la difenil sulfona se logré obtener de manera selectiva y con excelentes
conversiones utilizando los materiales obtenidos por incorporacién de los
polioxotungstovanadatos en el polimero superabsorbente, no fue posible la obtencién
del sulféxido con las condiciones de reacciéon estudiadas.

Para optimizar la obtencién del mismo, se realizé el estudio de la variacién
sustrato- agente oxidante en la reaccién de oxidacién de difenil sulfuro. Para ello se
llevd a cabo la reaccién utilizando la cantidad de material conteniendo 0,01 mmol del
polioxotungstovanadato, empleandose diferentes relaciones de sustrato/H,0,: 1:1,

1:3,1:5,1:7 y 1:10 (Experimental, Capitulo Ill, Experiencias 171- 218).
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En un primer estudio se utilizaron los compuestos SAP-PVWX y SAP-PV2WX (X= 10,
20y 30% p/p). Se observd (Tabla 17) que con cantidades de perdxido de hidrégeno en
el rango 0,1- 0,7 ml, (relaciones 1:1, 1:3, 1:5 y 1:7) utilizando SAP-PVWX (X=10, 20 y
30% p/p) o SAP-PV2W10 como catalizadores, la oxidacién no se produce en una
extension mensurable para todos los tiempos de reaccidén estudiados. Esta tiene lugar
recién cuando se emplean los materiales SAP-PV2WX con contenido mayor a 10% de

polioxotungstovanadato y relaciones superiores a 1:3.
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Tabla 17. Efecto de la relacidn sustrato: H,O, en la oxidacidon selectiva de difenil sulfuro

utilizando SAP-PV2W20 y SAP-PV2W30 como catalizadores y acetonitrilo como

solvente
Entrada Catalizador Relacidn Tiempo Conversion Selectividad Selectividad
sustrato/oxidante h Sulfuro Sulfoxido Sulfona
% % %
3 - - -
1 SAP- 1:5 5 - - -
PV2W20 7 - - -
24 - - -
3 - - -
2 SAP- 1:7 5 5 100 -
PV2W20 7 8 19 81
24 22 28 72
3 31 45 55
3 SAP- 1:10 5 54 19 81
PV2W20 7 59 15 85
24 100 0 100
3 - - -
4 SAP- 1:5 5 - - -
PV2W30 7 - - -
24 25 26 74
3 3 100 -
5 SAP- 1:7 5 12 67 33
PV2W30 7 18 55 45
24 54 25 75
3 36 44 56
6 SAP- 1:10 5 60 10 90
PV2W30 7 74 6 94
24 100 0 100
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Como se puede observar, variando la relacion sustrato-agente oxidante no fue
posible mejorar la selectividad hacia el sulféxido, obteniendo ademads, conversiones
muy bajas para cantidades de agente oxidante menores a 0,7 ml.

Posteriormente, se repitieron los estudios del efecto producido por la utilizacion de
diferentes cantidades de H,0, utilizando los materiales SAP-SiVWX y SAP-SiV2WX (X=
10, 20 y 30). Para estas experiencias los resultados obtenidos fueron similares a los
expuestos previamente, observandose que cantidades de H,0, de 0,1 y 0,5 ml no
logran oxidar al difenil sulfuro. Ademas, se observd una leve disminuciéon en la
conversion en comparacion a la obtenida utilizando los materiales analogos (PVW y
PV2W), tal como se visualizd6 en las experiencias llevadas a cabo con los
polioxotungstovanadatos masicos, descriptas previamente en la Seccion 8.4.1.

Para los materiales SAP-SiVW10, SAP-SiVW20, SAP-SiVW30 y SAP-SiV2W10, no se
observaron conversiones del sulfuro para relaciones menores a 1:10. Los resultados
obtenidos empleando SAP-SiV2W20 y SAP-SiV2W30 como catalizadores se muestran
en la Tabla 18.
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Tabla 18. Efecto de la relacidn sustrato: H,O, en la oxidacidon selectiva de difenil sulfuro

utilizando SAP-SiV2W20 y SAP-SiV2W30 como catalizadores y acetonitrilo como

solvente
Entrada Catalizador Relacion Tiempo Conversién Selectividad Selectividad
sustrato/ h Sulfuro Sulfoxido Sulfona
oxidante % % %
3 - - -
1 SAP- 1:5 5 - - -
SiV2W20 7 - - -
24 - - -
3 - - -
2 SAP- 1:7 5 - - -
SiV2W20 7 - - -
24 10 70 30
3 7 57 43
3 SAP- 1:10 5 15 40 60
SiV2W20 7 15 33 67
24 57 5 95
4 SAP- 1:5 - - - -
SiV2W30 - - - -
3 - - -
5 SAP- 1:7 5 - - -
SiV2W30 7 - - -
24 18 75 25
3 20 45 55
6 SAP- 1:10 5 28 21 79
SiV2W30 7 46 20 80
24 94 0 100
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Mediante el estudio de la relacidén sustrato—peroxido de hidrégeno en la oxidacidn
selectiva de difenil sulfuro, llevadas a cabo con los mencionados materiales, en medio

heterogéneo no fue posible mejorar la selectividad hacia difenil sulféxido.

8.4.3. Efecto de la temperatura

Para intentar mejorar los valores obtenidos en la reaccidon de oxidacién de difenil
sulfuro a difenil sulféxido, se realizd un estudio de la influencia temperatura de
reaccion sobre la conversion y selectividad, utilizando temperaturas menores a 20°C,
ya que hemos observado que cuanto mayor es la temperatura de reaccion, mayor es la
selectividad hacia la sulfona. Para obtener temperaturas menores a 20°C se utilizé un
bafo criostatico, utilizando agua como liquido refrigerante. Las experiencias se
llevaron a cabo empleando 1 mmol de difenil sulfuro, la cantidad de material que
contiene 0,01 mmol de polioxotungstovanadato incluido en el SAP, 1 ml de H,0,, 5 ml
de acetonitrilo y se utilizaron temperaturas de 10 y 15°C (Experimental, Capitulo III,
Experiencias 219- 241).

De los resultados obtenidos en este estudio, se verificd6 que los valores de
conversion del sulfuro disminuyen paralelamente con el descenso de la temperatura,
manteniéndose la selectividad hacia la sulfona. Se logré obtener un 83% de
selectividad hacia el difenil sulféxido utilizando SAP-PV2W30 y una temperatura de
10°C pero con una conversion del sulfuro de sélo 18% a las 8 h de reaccién, ademas,
con el aumento del tiempo de reaccién dicha selectividad disminuye, obteniendo en el
caso de la reacciéon llevada a cabo con SAP-PV2W30 como catalizador y 24 h de

reaccion, un 64% de conversion y 28% de selectividad hacia el difenil sulfoxido.

8.4.4. Reuso de los catalizadores

Se estudid el reuso de los catalizadores en sucesivas reacciones de oxidacion de
difenil sulfuro. Luego de finalizada la reaccion, el catalizador fue filtrado, lavado con
acetonitrilo y secado a 40°C en estufa de vacio hasta peso constante, como se describe
en la seccidn Experimental, Capitulo Ill, Experiencias 242- 257. Los resultados se

muestran en la Tabla 19, Entradas 1, 2, 3y 4.
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Tabla 19. Reuso de los catalizadores SAP-PVW30, SAP-PV2W30, SAP-SiVW30 y SAP-

SiV2W30 en tres ciclos cataliticos

Entrada  catalizador Ciclo Conversion Selectividad  Selectividad
catalitico % sulféxido % sulfona %
1 93 2 98
1 SAP-PVW30 2 92 - 100
3 90 1 99
1 100 0 100
2 SAP-PV2W30 2 99 0 100
3 99 0 100
1 79 0 100
3 SAP-SiVW30 2 78 2 98
3 77 0 100
1 94 0 100
4 SAP-SiV2W30 2 94 0 100
3 91 0 100

En la Tabla 19 se observa que los catalizadores pueden ser utilizados sin pérdida
apreciable de la actividad catalitica, con valores de conversién que permanecen
practicamente constantes y con selectividades hacia la difenil sulfona del 100%.

Los resultados para todos los materiales con menor contenido del
polioxotungstovanadato fueron similares a los que se obtuvieron con los catalizadores
con mayor contenido, no evidencidndose pérdida de actividad catalitica luego de tres

reacciones consecutivas.

281



8.4.5. Procedimiento general para la obtencién de Dapsona

Se utilizaron las condiciones de reaccidon éptimas para la obtencién de la difenil
sulfona utilizando los polioxotungstovanadatos incluidos en el polimero
superabsorbente. De los pardmetros evaluados, se encontré que las condiciones
Optimas de reaccion para la obtencién de la sulfona es: 1 mmol de difenil sulfuro, la
cantidad de material SAP-PV2W30 conteniendo 0,01 mmol de PV2W, 10 mmol de
H,0,, 5 ml de acetonitrilo y 20°C de temperatura. Las mismas fueron aplicadas en la
oxidaciéon de 4,4’-diamino difenil sulfuro para obtener Dapsona. En el Esquema 9 se

muestra la reaccidn estudiada (Experimental, Capitulo I, Experiencia 254).

s 0’01 MMoJ| de PV2W O\S//O

HoN NHy 10,35 %pw20c HoN NH

Esquema 9. Reaccidn de oxidacién de 4,"4- diamino difenil sulfuro

2

Los ensayos realizados a distintos tiempos de reaccidon, empleando las
condiciones de reaccién éptimas a la oxidaciéon del 4,4’-diamino difenil sulfuro,
permitieron obtener a las 24 h de reaccién, una conversidon del 65%, con una
selectividad hacia la Dapsona del 78%, con la formacion de productos secundarios, los

cuales no pudieron ser identificados.

8.5. Probable mecanismo de la reaccién de oxidacion

Mediante las reacciones de oxidacién llevadas a cabo previamente, se logrd
descartar un mecanismo por radicales libres, ya que no se produjeron cambios en la
conversion o la selectividad al realizar la reaccién en presencia de un inhibidor

radicalario como el t-butanol.
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En la Figura 11 se muestra el mecanismo propuesto para dicha reaccién catalizada
por polioxotungstatos, en donde se observa que la oxidacion del sulfuro al sulféxido no
opera a través del mismo tipo de mecanismo que para la oxidacion del sulféxido a la
sulfona. Esta diferencia en el mecanismo de reaccion se explica debido a que el atomo
de azufre en los sulfuros presenta un fuerte caracter nucleofilico y puede ser oxidado
Unicamente utilizando reactivos electrofilicos, mientras que los sulfoxidos pueden ser
oxidados por reactivos electrofilicos o nucleofilicos [24, 25]. El hecho de que la
oxidaciéon del sulfuro y la del sulféxido sigan mecanismos de oxidacién distintos se
debe a la diferencia en la densidad de carga del atomo de azufre en ambos
compuestos.

Como se muestra en la Figura 11, primero ocurre una interacciéon entre el peroxido
de hidrégeno con el polioxometalato formando un intermediario peroxo-POM (1), el
cual actua como especie intermediaria produciendo un ataque electrofilico al atomo
de azufre del sulfuro, generando el sulfoxido correspondiente (2). La electrofilicidad
del oxigeno en H,0; se incrementa al interaccionar con el grupo oxometal (W=0g4) en
los polioxometalatos.

En la oxidacion del sulféxido a la sulfona correspondiente, primero, se forma un
intermediario entre el polioxometalato-sulféxido mediante un ataque nucleofilico del
oxigeno del sulféxido sobre uno de los atomos de wolframio del POM (3), seguido de
un ataque nucleofilico del peréxido de hidrogeno al atomo de azufre del intermedio
formado previamente POM-sulfoxido (4) via mecanismo SN, [24- 28].

Como se mostro anteriormente en el presente capitulo, la densidad de carga sobre
el atomo de azufre afecta la reactividad en la reaccidon de oxidacién. Los sulfuros
alquilicos que poseen una densidad de carga negativa mayor que los aromaticos se
oxidan con mayor facilidad en el sulféxido correspondiente. Ademas, la selectividad
también se ve afectada por la naturaleza del sustituyente del sulfuro. Los sulfuros con
sustituyentes ricos en electrones, los cuales aumentan la densidad de carga sobre el
atomo de azufre, presentan una selectividad mayor hacia el sulféxido, mientras que los
sulfuros con grupos atractores de electrones tienden a ser selectivos hacia la sulfona

[29].
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Figura 11. Mecanismo propuesto de la reaccion de oxidacion de sulfuros a sulfoxidos y

sulfonas asistida por POMs como catalizadores y H,O, como agente oxidante
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Capitulo V

Conclusiones
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En este trabajo se sintetizaron polioxotungstovanadatos con estructura tipo
Keggin, reemplazando uno o dos dtomos de wolframio por vanadio, del tipo [SiV,W1,.
001%™ v [PV,W154040]“*" donde x= 1 o 2. Las sales de los mismos fueron
caracterizadas mediante distintas técnicas fisicoquimicas:

e De los resultados obtenidos mediante DRX, FT-IR y >'P-RMN se pudo
determinar que la estructura Keggin se encuentra presente en todos los sdélidos

estudiados y que las sales obtenidas presentan alta cristalinidad.

e Mediante FT-IR y >V-RMN para las muestras que contienen vanadio (PVW,
PV2W, SiVW y SiV2W), se comprobé que el mismo fue incluido en la estructura
primaria del anidn, ya que se encontraron las bandas y picos caracteristicos de

estos compuestos y los cuales coinciden con lo reportado en la bibliografia.

e Con los resultados obtenidos de TGA y DTA se establecié que todos los
materiales son estables térmicamente hasta los 200°C y que pueden ser
utilizadas en el rango de temperatura estudiado en los test cataliticos llevados

a cabo.

e Se calculd la energia de borde de absorcion a partir de los espectros de DRS-
UV-VIS, y conjuntamente con los anadlisis de TPR se pudo determinar la
capacidad oxidante de cada compuesto, lo que es relevante a la hora de utilizar
estos materiales en reacciones de oxidacidén, observandose el siguiente

ordenamiento: PV2W> PVW> SiV2W>SiVW>PW>SiW.

Los POM mencionados se inmovilizaron en un polimero superabsorbente
constituido por acido acrilico y acrilamida como mondmeros de partida (SAP). Todos
los materiales hibridos SAP-POM preparados fueron caracterizados mediante diversas
técnicas, tales como: DRX, FT-IR, XRD, SEM, EDAX, titulacién potenciométrica,
reduccion a temperatura programada, adsorcidon-desorcion de N,, RMN, DRS vy

espectroscopia Uv-Visible.
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